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 1 
第 1章  緒言  
 
1・ 1  ま え が き  
近 年 ， セ メ ン ト 産 業 は 各 種 廃 棄 物 ・ 副 産 物 の 再 資 源 化 に 積 極 的 に 取 り 組 み ，
循 環 型 社 会 の 構 築 に 大 き な 役 割 を 果 た し て い る 。日 本 国 内 で 発 生 す る 産 業 廃 棄
物 と 一 般 廃 棄 物 の う ち ， 再 資 源 化 さ れ る 量 は ， 年 間 3 億 1417 万 t（ 平 成 19 年
度 ） 1 - 1 , 2 )で あ り ， こ の 約 10 %に 相 当 す る 3000 万 t 前 後 の 処 理 を セ メ ン ト 産 業
が 担 っ て い る（ Ta b l e  1 - 1）。 こ の 量 は ，日 本 国 内 の 年 間 製 造 品 出 荷 総 額 337 兆
円 （ 平 成 19 年 度 ） 1 - 3 ） の 約 0.1 %に 相 当 す る セ メ ン ト 産 業 （ 0.4 兆 円 ） の 貢 献
度 の 大 き さ を 示 す も の で あ る 。こ の よ う な 大 量 の 廃 棄 物 の 再 資 源 化 は ，セ メ ン
ト 産 業 が 生 産 能 力 5000 万 t/y 超 の 設 備 を 国 内 に 有 し ， 廃 棄 物 に 含 ま れ る シ リ
カ ，ア ル ミ ニ ウ ム 等 の 汎 用 元 素 を 安 全 か つ 安 定 的 に セ メ ン ト と し て 社 会 へ 提 供
で き る た め で あ る 。年 間 発 生 量 の 多 い 高 炉 ス ラ グ ，石 炭 灰 に 関 し て も ，セ メ ン
ト 産 業 で そ れ ぞ れ 38 %， 64  %が 再 資 源 化 さ れ て お り ， 他 産 業 の 経 済 活 動 に も
セ メ ン ト 産 業 が 大 き く 貢 献 し て い る と 言 え る 。 今 や ， セ メ ン ト 1 t あ た り の 廃
棄 物 ・ 副 産 物 の 使 用 量 は 451 kg に 達 し て お り ， セ メ ン ト 産 業 に 期 待 さ れ る 社
会 的 責 務 は 従 来 の 社 会 基 盤 整 備 だ け に 留 ま ら ず ，循 環 型 社 会 構 築 た め の 廃 棄 物
の 有 効 活 用（ 再 資 源 化 技 術 開 発 ）で あ る こ と を 強 く 認 識・周 知 す る 必 要 が あ る 。  
 
Ta b l e  1 - 1  Wa s t e  ma t e r i a l s  u s e d  i n  c e m e n t  i n d u s t r y（ t h o u s a n d  t o n s） 1 - 4 ）  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Blast furnace slag 12162 11915 10474 10173 9231 9214 9711 9304 8734 7647
Coal ash 5145 5822 6320 6429 6937 7185 6995 7256 7149 6789
Sewage, Sludge 1906 2235 2286 2413 2649 2526 2965 3175 3038 2621
Waste soil from construction - - 269 629 1692 2097 2589 2643 2779 2194
by-product Gypsum 2643 2568 2556 2530 2572 2707 2787 2636 2461 2090
Cinder, soot 734 943 874 953 1110 1189 982 1173 1225 1124
Nonferrous slag 1500 1236 1039 1143 1305 1318 1098 1028 863 817
Wood chips 2 20 149 271 305 340 372 319 405 505
Waste plastic 102 171 211 255 283 302 365 408 427 440
Molding sand 477 492 507 565 607 601 650 610 559 429
Steelmaking slag 795 935 803 577 465 467 633 549 480 348
Recycled oil 239 204 252 238 236 228 249 279 188 204
Waste white earth 106 82 97 97 116 173 213 200 225 204
Waste oil 120 149 100 173 214 219 225 200 220 192
Waste tire 323 284 253 230 221 194 163 148 128 103
Meat-and-bone meal 0 2 91 122 90 85 74 71 59 65
Goaf 675 574 522 390 297 280 203 155 0 0
Others 431 428 435 378 452 468 615 565 527 518
Total 27359 28061 27238 27564 28780 29593 30890 30720 29467 26291
Cement production 82373 79119 75479 73508 71682 73931 73170 70600 65895 58378
Item Year
375 401 400 423 436 448 451Amount of waste and by-product usedin cement production （kg/t-cement） 332 355 361
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ま た ，セ メ ン ト 産 業 は ，時 代 の 要 請 に 応 じ た 廃 棄 物 の 再 資 源 化 に も 逐 次 対 応
し て お り （ Ta b l e  1 - 1）， 古 く は 石 炭 灰 ， 廃 タ イ ヤ に 始 ま り ， 最 近 で は 国 内 法 の
制 定（ 資 源 有 効 利 用 促 進 法 ，廃 棄 物 処 理 法 ，牛 海 綿 状 脳 症 対 策 特 別 措 置 法 ，土
壌 汚 染 対 策 法 ，容 器 包 装 リ サ イ ク ル 法 ）1 - 5 ） と 時 を 合 わ せ ，都 市 ご み 焼 却 灰（ 飛
灰 ， 主 灰 ）， 下 水 汚 泥 ， 肉 骨 粉 ， 建 設 発 生 土 ， 廃 プ ラ ス チ ッ ク な ど ， 本 来 セ メ
ン ト 原 燃 料 と し て 望 ま し く な い 塩 素 分 ，ア ル カ リ 分 ，硫 黄 分 ，重 金 属 類（ 忌 避
成 分 ） を 含 む 多 種 多 様 な 廃 棄 物 の 再 資 源 化 も 行 っ て い る 1 - 6 ）。 こ れ を 可 能 と し
た の は ，セ メ ン ト の 品 質 を 落 と す こ と な く 廃 棄 物 の 原 燃 料 化 を 可 能 と し た 技 術
開 発 の 進 展 に ほ か な ら な い 。塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム 1 - 7 ） は そ の 一 例 で あ り ，廃
棄 物 等 か ら セ メ ン ト 工 場 に 持 ち 込 ま れ る 忌 避 成 分 を セ メ ン ト キ ル ン・プ レ ヒ ー
タ 系 か ら 「 Ｋ パ ウ ダ ー （ F i g .  1 - 1）」 と し て 除 去 ・ 回 収 す る 技 術 で あ る 。 現 在 で
は 国 内 セ メ ン ト 工 場 の 大 半 で 塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム が 導 入 さ れ て い る 1 - 8 ）。  
廃 棄 物 等 か ら セ メ ン ト 工 場 に 持 ち 込 ま れ る 忌 避 成 分 は ，高 温 の セ メ ン ト キ ル
ン 内 で 揮 発 し ，セ メ ン ト キ ル ン・プ レ ヒ ー タ 系 内 で 循 環 す る こ と に よ り 濃 縮 さ
れ ，数 日 間 で 平 衡 に 達 し ，最 終 的 に 系 内 に 持 ち 込 ま れ る 揮 発 性 成 分 の 量 と 系 外
へ ク リ ン カ ー（ セ メ ン ト の 半 製 品 ）と し て 持 ち 出 さ れ る 量 が 等 し く な る こ と が
知 ら れ て い る 1 - 9 ）。 し た が っ て ， 廃 棄 物 の 投 入 量 を 増 加 す る と ， こ れ ら 成 分 が
セ メ ン ト キ ル ン・プ レ ヒ ー タ 系 内 と ク リ ン カ ー で 増 加 し ，セ メ ン ト 製 造 に お い
て 好 ま し く な い 。セ メ ン ト キ ル ン・プ レ ヒ ー タ 系 内 に お い て は ，揮 発 性 成 分 が
プ レ ヒ ー タ で 固 化 し（ 低 融 点 物 質 を 形 成 ）サ イ ク ロ ン 閉 塞 な ど の セ メ ン ト キ ル
ン の 安 定 運 転 を 妨 げ ，ク リ ン カ ー に お い て は ，揮 発 性 成 分 が セ メ ン ト の 品 質 に
悪 影 響 を 及 ぼ す た め で あ る 1 - 9 ）。 よ っ て ， 塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム で こ れ ら 揮 発
性 成 分 を セ メ ン ト 製 造 工 程 か ら 除 去 す る こ と が ，さ ら な る 廃 棄 物 の セ メ ン ト 原
燃 料 化 に と っ て 必 要 不 可 欠 な 対 策 と 言 え る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 1  Ap p ea r a n c e  o f  K  p o w d er  
 3 
塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム の フ ロ ー チ ャ ー ト を F i g .  1 - 2 に ， プ ロ ー ブ （ 揮 発 性 成
分 を 含 む 高 温 ガ ス の 抽 気 ・ 冷 却 装 置 ） の 外 観 を F i g .  1 - 3 に ， プ ロ ー ブ 後 段 の ガ
ス 抽 気 系 の 全 景 を F i g .  1 - 4 に 示 す 。 塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム は ， プ ロ ー ブ ， 粗 粉
分 級 サ イ ク ロ ン ，間 接 冷 却 器 ，バ ッ グ フ ィ ル タ ，Ｋ パ ウ ダ ー 添 加 装 置 等 の 主 要
設 備 か ら 構 成 さ れ る 1 - 7 ）。 プ ロ ー ブ で は ， セ メ ン ト キ ル ン 尻 ガ ス の 一 部 を 抽 気
（ バ イ パ ス ）す る と 同 時 に 塩 化 物 の 凝 固 点 以 下 ま で ガ ス が 急 冷 さ れ る 。粗 粉 分
級 サ イ ク ロ ン で は ，比 較 的 低 塩 素 濃 度 の 粗 粉 の み が 回 収 さ れ ，セ メ ン ト キ ル ン
系 に セ メ ン ト 原 料 と し て 戻 さ れ る 。ま た ，間 接 冷 却 器 で は ，後 段 の バ ッ グ フ ィ
ル タ で 集 塵 処 理 が で き る 温 度 ま で バ イ パ ス ガ ス が 冷 却 さ れ る 。バ ッ グ フ ィ ル タ
で 高 塩 素 濃 度 の Ｋ パ ウ ダ ー が 回 収 さ れ ，排 ガ ス は セ メ ン ト キ ル ン 系 へ と 戻 さ れ
る 。通 常 ，Ｋ パ ウ ダ ー は ，セ メ ン ト 粉 砕 工 程 に お い て ，セ メ ン ト の JIS 規 格 で
許 容 さ れ る 塩 化 物 イ オ ン 量 350 pp m 以 下 1 - 1 0 ） の 範 囲 に て ， ク リ ン カ ー と 共 に
混 合 粉 砕 さ れ ， セ メ ン ト の 原 料 と し て 処 理 さ れ て い る が 1 - 7 ）， こ れ は ， Ｋ パ ウ
ダ ー の 発 生 量 が ， ク リ ン カ ー 生 産 量 に 対 し て 0.1 wt %以 下 と 少 な く ， ご く 少 量
の Ｋ パ ウ ダ ー で あ れ ば ，セ メ ン ト の 物 性 や コ ン ク リ ー ト 硬 化 体 か ら の 重 金 属 の
溶 出 に 影 響 を 及 ぼ さ な い た め で あ る 1 - 7 ）。 し か し な が ら ， 今 後 ， セ メ ン ト 工 場
で の さ ら な る 廃 棄 物 の 受 け 入 れ を 実 現 し ，セ メ ン ト 産 業 と し て の 社 会 的 使 命 を
果 た す 上 で ，そ の 発 生 量 お よ び 忌 避 成 分 量 の 増 大 は 避 け ら れ ず ，Ｋ パ ウ ダ ー の
再 資 源 化 の た め の 新 た な 分 離 技 術 の 開 発 が 焦 眉 の 課 題 と な っ て い る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 2  F l o w  c h a r t  o f  c h l o r i n e  b y p a s s  s y s t e m  1 - 7 ）  
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F i g .  1 - 3  Ap p ea r a n c e  o f  p r o b e  i n  c h l o r i n e  b y p a s s  s y s t e m 1 - 7 ）  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 4  Ap p ea r a n c e  o f  g a s  ex t r a c t i o n  l i n e  i n  c h l o r i n e  b y p a s s  s y s t e m 1 - 7 ）  
 
1・ 2  本 研 究 の 目 的  
 本 研 究 で は ，以 下 に 示 す Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 に 必 要 と な る 分 析 手 法・分 離
技 術 の 確 立 を 目 的 と し た 。  
１ ） 従 来 不 明 の ま ま で あ っ た Ｋ パ ウ ダ ー の 特 性 の 解 明  
２ ）再 資 源 化 の 妨 げ と な っ て い た Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 鉛 成 分 の 硫 化 浮 選 に よ
る 分 離  
 本 成 果 が ，将 来 に 渡 っ て セ メ ン ト 産 業 で の 廃 棄 物 の 受 け 入 れ 量 の 増 加 に 寄 与
し ，今 後 ，益 々 社 会 か ら 期 待 さ れ る で あ ろ う セ メ ン ト 産 業 の 資 源 循 環 産 業 と し
て の 発 展 の 礎 と な る こ と を 目 指 し た 。  
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1・ 3  既 往 の 関 連 研 究  
1・ 3・ 1 脱 塩 処 理 技 術  
 セ メ ン ト 産 業 で 開 発 さ れ た 各 種 廃 棄 物 の 再 資 源 化 技 術 は 多 岐 に 渡 る が ，そ の
中 で も ，Ｋ パ ウ ダ ー と 同 様 に ，塩 素 分 や 重 金 属 類 を 多 く 含 む 都 市 ご み 焼 却 飛 灰
等 の セ メ ン ト 原 料 化 に つ い て 多 く の 研 究 開 発 が 為 さ れ て い る 。  
 高 橋 ら 1 - 1 1 , 1 2 ） は ， 都 市 ご み 焼 却 飛 灰 に は ， 5～ 20 %程 度 の 高 濃 度 の 塩 化 物 が
含 ま れ て い る こ と か ら ，こ れ を 水 洗 し 脱 塩 処 理 す る こ と で ，残 渣 を セ メ ン ト 原
料 化 す る 技 術 を 開 発 し て い る 。 F i g .  1 - 5 の フ ロ ー チ ャ ー ト に 示 す よ う に ， は じ
め に ， 飛 灰 を 50 ℃ の 温 水 に 懸 濁 し ， ダ イ オ キ シ ン 類 を 溶 出 さ せ る こ と な く 塩
化 物 を 溶 出 さ せ ，次 に ，こ の 懸 濁 液 を ベ ル ト フ ィ ル タ ー に て ろ 過 脱 水 し ，脱 水
ケ ー キ と ろ 液 に 分 離 す る 。こ こ で 得 ら れ た 脱 水 ケ ー キ を セ メ ン ト 原 料 に 使 用 す
る 。ろ 液 に は 飛 灰 か ら 溶 出 し た 鉛 や 亜 鉛 な ど の 重 金 属 類 が 含 ま れ る た め ，こ れ
に 二 酸 化 炭 素 ガ ス を 含 む セ メ ン ト キ ル ン 排 ガ ス を 吹 き 込 み ，両 性 金 属 で あ る 鉛
や 亜 鉛 の 溶 解 度 が 最 も 小 さ く な る pH9 .5 前 後 に ろ 液 の pH を 調 整 し ， 重 金 属 類
を 除 去 す る 。 こ れ に よ り ， 焼 却 飛 灰 の 脱 塩 率 96 %が 達 成 さ れ ， 本 技 術 は 焼 却
主 灰 の 異 物 除 去（ 金 属 ，ガ ラ 等 ）技 術 と 併 せ て「 灰 水 洗 シ ス テ ム 」と し て ，セ
メ ン ト 工 場（ 太 平 洋 セ メ ン ト 株 式 会 社 ，熊 谷 工 場 ）で 実 用 化 さ れ て い る 。実 機
の 処 理 能 力 は ，焼 却 主 灰 152 t/ d，焼 却 飛 灰 44 t/d の 合 計 196 t/ d で あ る 1 - 1 3 ）。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 5  F l o w  c h a r t  o f  i n c i n e r a t i o n  a s h  wa s h i n g  p r o c es s  ( p i l o t  p l a n t ) 1 - 1 2 ）  
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城 ら 1 - 1 4 ） も 同 様 に ， 都 市 ご み 焼 却 飛 灰 を 水 洗 し 脱 塩 処 理 す る こ と で ， 残 渣
を セ メ ン ト 原 料 化 す る 技 術 を 開 発 し て い る 。 F i g .  1 - 6 の フ ロ ー チ ャ ー ト に 示 す
よ う に ，焼 却 飛 灰 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 を 加 熱 に よ っ て 無 害 化 し ，異 物 を 除 去 し
粉 砕 さ れ た 主 灰 と と も に 水 洗 処 理 し ，フ ィ ル タ ー プ レ ス に て 脱 水 ケ ー キ と ろ 液
に 分 離 す る 。こ こ で 得 ら れ た 脱 水 ケ ー キ を セ メ ン ト 原 料 に 使 用 す る 。ろ 液 に は
重 金 属 類 が 含 ま れ る た め ，中 和 ・ 凝 集 ・ ろ 過 に よ り こ れ を 除 去 す る 。こ れ に よ
り ， 焼 却 飛 灰 の 脱 塩 率 90 %以 上 が 達 成 さ れ ， 本 技 術 は 山 口 エ コ テ ッ ク 株 式 会
社 で 実 用 化 さ れ ， 脱 水 ケ ー キ は セ メ ン ト 工 場 （ 株 式 会 社 ト ク ヤ マ ： 南 陽 工 場 ，
宇 部 興 産 株 式 会 社 ： 宇 部 工 場 ） で 再 資 源 化 さ れ て い る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 6  F l o w  c h a r t  o f  p r o c es s  ma k i n g  c e m e n t  r a w  ma t e r i a l  w i t h  i n c i n e r a t i o n  
a s h 1 - 1 4 ）  
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中 村 ら 1 - 1 5 ） は ， Ｋ パ ウ ダ ー を 水 洗 し 脱 塩 処 理 す る こ と で ， 残 渣 を セ メ ン ト
原 料 化 し ，ろ 液 中 の カ リ ウ ム 塩 を 回 収 す る 技 術 を 実 証 設 備（ 処 理 能 力：13.5 t - K  
p o w de r / d） に て 開 発 し て い る 。 F i g .  1 - 7 の フ ロ ー チ ャ ー ト に 示 す よ う に ， は じ
め に ，Ｋ パ ウ ダ ー を 温 水 に 懸 濁 す る こ と で 塩 化 物 を 溶 出 さ せ ，次 に ，こ の 懸 濁
液 を ベ ル ト フ ィ ル タ ー に て ろ 過 脱 水 し ，脱 水 ケ ー キ と ろ 液 に 分 離 す る 。こ こ で
得 ら れ た 脱 水 ケ ー キ を セ メ ン ト 原 料 に 使 用 す る 。ろ 液 に は Ｋ パ ウ ダ ー か ら 溶 出
し た 可 溶 性 塩 分 ，重 金 属 類 ，カ ル シ ウ ム 等 が 含 ま れ る た め ，こ れ に 各 種 薬 剤 を
添 加 す る こ と で 重 金 属 類 と カ ル シ ウ ム を 除 去 す る 。さ ら に ，ろ 液 を 電 気 透 析 処
理 す る こ と で カ リ ウ ム 塩 の 濃 縮 と 硫 酸 イ オ ン の 除 去 を 行 う 。不 純 物 が 除 去 さ れ
た ろ 液 中 の カ リ ウ ム 塩 は ，後 段 の 晶 析 に よ り 回 収 さ れ る 。こ れ に よ り ，脱 水 ケ
ー キ 中 の 塩 素 濃 度 は 約 1 %程 度 と な り ， 5.6 t/ d  の KCl（ K 2 O 濃 度 60 %以 上 ）
回 収 を 達 成 し て い る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 7  F l o w  c h a r t  o f  K  p o w d er  wa s h i n g  p r o c es s 1 - 1 5 ）  
 
ま た ， 小 西 ら 1 - 1 6 ） も 同 様 に ， 脱 塩 ダ ス ト （ Ｋ パ ウ ダ ー ） を 水 洗 し 脱 塩 処 理
す る こ と で ，残 渣 を セ メ ン ト 原 料 化 し ，ろ 液 中 の カ リ ウ ム 塩 を 回 収 す る 技 術 を
実 証 設 備 （ 処 理 能 力 ： 100 kg -脱 塩 ダ ス ト /h） に て 開 発 し て い る 。 F i g .  1 - 8 の フ
ロ ー チ ャ ー ト に 示 す よ う に ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 塩 化 物 を 水 洗 に よ り 溶 解 し ，フ ィ
ル タ ー プ レ ス で 固 液 分 離 す る 。こ こ で 得 ら れ た 脱 水 ケ ー キ を セ メ ン ト 原 料 に 使
用 す る 。 ろ 液 に は 重 金 属 類 が 含 ま れ る た め ， こ れ を 還 元 剤 と pH 調 整 剤 に よ り
凝 集 沈 殿 除 去 す る 。ま た ，ろ 液 中 の カ ル シ ウ ム を 炭 酸 カ リ ウ ム 添 加 で 炭 酸 化 除
去 す る 。 不 純 物 の 除 去 さ れ た ろ 液 中 の カ リ ウ ム 塩 は ， 後 段 の 晶 析 （ 真 空 蒸 発 ，
60 ℃ ） に よ り 回 収 さ れ る 。 こ れ に よ り ， 脱 水 ケ ー キ 中 の 塩 素 含 有 量 を 0.5  %
以 下 ， 回 収 塩 の K 2 O 濃 度 53 %以 上 （ 肥 料 登 録 に 必 要 な 濃 度 ） を 達 成 し て い る 。 
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F i g .  1 - 8  F l o w  c h a r t  o f  K  p o w d er  wa s h i n g  p r o c es s 1 - 1 6 ）  
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1・ 3・ 2  重 金 属 回 収 技 術  
三 浦 ら 1 - 1 7 ） は ， エ コ セ メ ン ト 工 場 で 発 生 す る 塩 化 物 ・ 重 金 属 含 有 飛 灰 （ Ｅ
パ ウ ダ ー ）の 脱 塩 技 術 ，銅 ，亜 鉛 ，鉛 回 収 技 術 を 開 発 し て い る 。エ コ セ メ ン ト
製 造 の フ ロ ー チ ャ ー ト を F i g .  1 - 9 に 示 す 。 エ コ セ メ ン ト 工 場 で は ， 都 市 ご み 焼
却 灰・飛 灰 を 脱 塩 処 理 せ ず ，異 物 除 去 と 粉 砕 の 後 に そ の ま ま セ メ ン ト 原 料 と し
て セ メ ン ト キ ル ン へ 投 入 し て い る 。 こ れ ら に 含 ま れ る 忌 避 成 分 を 約 1350 ℃ の
セ メ ン ト キ ル ン 内 で 揮 発 さ せ ，後 段 の 集 塵 機 で 捕 集 し ，先 の Ｅ パ ウ ダ ー と し て
回 収 す る シ ス テ ム と な っ て い る 。Ｅ パ ウ ダ ー 処 理 の フ ロ ー チ ャ ー ト を F i g .  1 - 1 0
に 示 す 。 Ｅ パ ウ ダ ー 処 理 は 大 き く 分 け て 次 の 5 工 程 か ら 成 る 1 - 6 ）。  
① 脱 ア ル カ リ （ 脱 塩 ） 工 程 ： Ｅ パ ウ ダ ー へ 水 を 添 加 し 混 合 す る こ と に よ っ て ，
Ｅ パ ウ ダ ー に 約 80 %含 ま れ て い る 塩 化 物 （ NaCl， KCl） を 溶 出 さ せ る 。  
② 銅 イ オ ン・亜 鉛 イ オ ン の 溶 出 工 程：① の 工 程 で 固 液 分 離 し た 残 渣 物 へ 硫 酸 を
添 加 し て 銅 イ オ ン と 亜 鉛 イ オ ン を 溶 出 さ せ る 。  
③ セ メ ン ト 資 源 化 工 程：② の 工 程 で 固 液 分 離 し て 得 ら れ た 残 渣 へ 水 酸 化 ナ ト リ
ウ ム 水 溶 液 を 添 加 し て 鉛 イ オ ン を 溶 出 さ せ る 。  
④ 鉛・銅・亜 鉛 化 合 物 の 析 出 工 程：② と ③ の 工 程 で 固 液 分 離 し て 得 ら れ た ろ 液
を 混 合 し ， pH 調 整 す る こ と に よ っ て 鉛 ・ 銅 ・ 亜 鉛 化 合 物 を 析 出 さ せ 回 収 す
る 。  
⑤ 排 水 処 理 工 程 ： 排 水 基 準 を 満 足 す る よ う に 処 理 す る 。  
 こ れ に よ り ， 回 収 さ れ た 銅 ， 亜 鉛 ， 鉛 の 品 位 は ， そ れ ぞ れ 90， 55， 75  %以
上 と な り ，非 鉄 製 錬 所 の 原 料 と し て 資 源 循 環 を 可 能 と し て い る 。本 技 術 は ，東
京 た ま エ コ セ メ ン ト 株 式 会 社 に て 実 用 化 さ れ て い る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 9  F l o w  c h a r t  o f  E c o c e m e n t  p r o d u c t i o n 1 - 1 8 ）  
E powder Metal recoveryprocess
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F i g .  1 - 1 0  F l o w  c h a r t  o f  H M X（ H ea v y  M et a l  E x t r a c t i o n） s y s t e m 1 - 6 ）  
 
 以 上 の よ う に ，セ メ ン ト 産 業 で は ，塩 素 分 や 重 金 属 類 を 多 く 含 む 都 市 ご み 焼
却 飛 灰 お よ び セ メ ン ト 工 場 で 発 生 す る 副 産 物（ Ｅ パ ウ ダ ー ）の 再 資 源 化 技 術 を
確 立 し て い る が ，Ta b l e  1 - 2 に 要 約 さ れ る よ う に ，脱 塩 処 理 設 備 を 付 帯 す る セ メ
ン ト 工 場 は 数 ヵ 所 に 限 ら れ て お り ，重 金 属 回 収 設 備 を 付 帯 す る セ メ ン ト 工 場 は ，
エ コ セ メ ン ト 工 場（ 市 原 エ コ セ メ ン ト 株 式 会 社 ，東 京 た ま エ コ セ メ ン ト 株 式 会
社 ）の み で あ る 。し た が っ て ，通 常 の セ メ ン ト 工 場 は ，天 然 原 料 と 同 様 に 廃 棄
物 を セ メ ン ト キ ル ン へ 投 入 し ，セ メ ン ト キ ル ン 内 で 忌 避 成 分 を 揮 発 さ せ ，セ メ
ン ト 原 料 と と も に ，セ メ ン ト キ ル ン ・ プ レ ヒ ー タ 系（ 焼 成 工 程 の 中 段 ）か ら 塩
素 バ イ パ ス シ ス テ ム に よ り Ｋ パ ウ ダ ー と し て 除 去・回 収 す る 方 策 が 採 ら れ て い
る 。Ta b l e  1 - 3 に Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 の 一 例 を ，都 市 ご み 焼 却 飛 灰 ，Ｅ パ ウ ダ
ー と 比 較 し て 示 す 。Ｋ パ ウ ダ ー は ，都 市 ご み 焼 却 飛 灰 よ り も 塩 素 分 や 重 金 属 類
が 濃 縮 し て お り ，各 種 廃 棄 物 を セ メ ン ト 産 業 で 再 資 源 化 す る 際 に は ，こ れ ら 忌
避 成 分 が 濃 縮 し た Ｋ パ ウ ダ ー を 対 象 に 脱 塩・重 金 属 回 収 を 行 う こ と が 効 率 的 と
言 え る 。こ の こ と か ら も ，通 常 の セ メ ン ト 工 場 で ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 を 可
能 と す る 新 た な 分 離 技 術 の 開 発 が 急 務 で あ り ，脱 塩・重 金 属 回 収 設 備 が 付 帯 す
る セ メ ン ト 工 場 に お い て は ，Ｋ パ ウ ダ ー を 対 象 と し た 応 用 技 術 の 開 発 が 強 く 望
ま れ て い る 。  
Water
Chloride leaching
Copper, Zinc leaching
Lead leaching
Water
Precipitation
H2SO4 Residue
Residue
NaOH
Filtrate
Filtrate
Filtrate
Residue
(Calcium hydroxide)
Recycling
E powder
treatment
Copper
product
Zinc
Lead
water
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Ta b l e  1 - 2  C o m p a r i s o n  o f  r e c y c l i n g  p r o c es s  o f  i n c i n e r a t i o n  a s h  i n  c e m e n t  i n d u s t r y  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  1 - 3  E x a mp l e  o f  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  v a r i o u s  p o wd er s（ ma s s %）  
 
 
 
 
 
1・ 4  本 研 究 の 対 象 領 域 と 構 成  
 本 研 究 の 概 念 と 対 象 領 域 を F i g .  1 - 1 1 に 示 す 。 本 研 究 は ， セ メ ン ト キ ル ン か
ら 発 生 す る 塩 素 分 や 重 金 属 類 等 の 忌 避 成 分 が 濃 縮 し た Ｋ パ ウ ダ ー を 対 象 に ，そ
の キ ャ ラ ク タ ー を 解 明 し ， Ｋ パ ウ ダ ー の 脱 塩 プ ロ セ ス （ F i g .  1 - 7） に 浮 選 工 程
を 加 え る こ と で ，セ メ ン ト 製 造 工 程 で の 鉛 成 分 の 循 環 濃 縮 を 防 止 す る こ と を 目
指 し て い る 。こ れ に よ り ，セ メ ン ト 工 場 で の 鉛 含 有 廃 棄 物 等 の 受 入 れ 量 を 増 や
す こ と が 期 待 さ れ る 。 フ ロ ー チ ャ ー ト の 一 例 を F i g .  1 - 1 2 に 示 す 。 Ｋ パ ウ ダ ー
の 脱 塩 の た め に 湿 式 処 理 と な っ て お り ，こ の プ ロ セ ス に 浮 選 を 導 入 す る こ と は
容 易 で あ る こ と が わ か る 。こ の よ う に ，本 研 究 は ，既 存 の セ メ ン ト 工 場 の 大 半
に 導 入 さ れ て い る 塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム を 活 用 し ，こ れ に シ ン プ ル な 浮 選 工 程
を 加 え る こ と で ，セ メ ン ト 工 場 で の 新 た な 資 源 循 環 技 術 の 確 立 を 目 標 と し て い
る 。  
 
 
 
 
 
Fly ash Ca S Na K Cl Cu Pb Zn Total
K powder1-7） 16.5 4.1 1.5 24.8 21.9 0.0 3.4 0.1 72.3
Iincineration ash1-11） 39.0 0.9 1.9 2.0 16.9 0.1 0.1 0.4 61.2
E powder (Ecocement plant)1-6） 1.3 3.6 19.1 15.8 40.8 1.7 1.1 0.3 83.7
・Chloride leaching
(・Crystallization)
・Chloride leaching
・Heavy metal extraction
・Chloride leachingRecycling 
Processes
・Portland cement
(・Salt (KCl))
Cement plant
(Many plants) ※
K powder
(as a byproduct)
Many kinds of 
wastes
Chlorine by-
pass process
・Ecocement
・Heavy metals (Cu, Pb, Zn)
・Portland cementProduction
Ecocement plant
(Ichihara, Tokyo tama)※
Cement plant
(Kumagaya)※Facility
E powder
(as a byproduct)Incineration ashProcessing object
Incineration ashWastes as cement raw material
EcocementAsh washing process
※ Taiheiyo cement corporation
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F i g .  1 - 11  C o n c e p t  a n d  t a r g e t  d o ma i n  o f  t h i s  s t u d y  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  1 - 1 2  F l o w  c h a r t  o f  K  p o w d er  wa s h i n g  p r o c es s  w i t h  l ea d  r ec o v e r y  p r o c es s  
Clinker
Cement raw materials
Aversive substances
Fe2O3Al2O3
SiO2CaO
PbNaSO3
KCl
Cement plantWaste
K powder
CaO
Pb
NaSO3
KCl
CaOPb
Final effluent
Recovered
KCl
system
Chloride
bypass
Washingprocess
Recovered
PbS
New
recycling 
process
Recycling 
process
Cement 
manufacturing 
process
Watertreatmentprocess
Saltrecovery
process
CaSO4・2H2O
Recovered
Solid Liquid
Prevent the circulation of lead
by the New recycling process
Flotationprocess
Area of this studyProduct
CementFe2O3Al2O3
SiO2CaO
SO3Na
Cement plant
(as raw materials)
filtrate filtrate
Froth (PbS)
Flotation process
(Lead removal process)
* Change Heavy metal removal process 
to “Flotation process”
*
Tailing (CaSO4・2H2O)
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本 研 究 は ， 以 下 の 7 つ の 章 か ら 構 成 さ れ る 。  
 第 1 章 は ，緒 言 と し て 本 研 究 の 社 会 的 背 景 と 目 的 を 明 ら か に し た 。ま た ，既
往 の 関 連 研 究 に つ い て 整 理 し ，そ の 特 徴 と 課 題 を 明 示 し ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源
化 に 取 り 組 む に 至 っ た 経 緯 を 説 明 し た 。  
 第 2 章 は ，本 研 究 に お い て 対 象 と な る Ｋ パ ウ ダ ー の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン
と し て ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 主 要 鉱 物 お よ び 粉 体 特 性 に つ い て 述 べ た 。ま た ，
得 ら れ た 知 見 か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 特 定 の 鉱 物 を 分 離 す る た め の 方 策 に
つ い て 考 察 し た 。  
 第 3 章 は ， Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 微 量 鉱 物 と そ の 特 定 方 法 に つ い て 述 べ た 。
Ｋ パ ウ ダ ー を 各 種 選 択 溶 解 法 で 処 理 す る こ と で ，微 量 鉱 物 を 濃 縮 し ，従 来 特 定
が 困 難 で あ っ た 鉱 物 の 同 定 を 検 討 し た 。ま た ，各 種 選 択 溶 解 法 か ら 明 ら か と し
た 鉛 成 分 の 形 態 お よ び 溶 解 性 を 評 価 し ，Ｋ パ ウ ダ ー か ら 鉛 成 分 を 分 離 す る 際 の
課 題 と 浮 選 が 必 要 と な る 理 由 を 述 べ た 。  
 第 4 章 は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 割 合 を 煩 雑 な 選 択 溶 解 処 理 を 行 う こ と な く ，
Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 の み か ら 簡 便 に 算 出 で き る 推 算 式 を 検 討 し た 。新 た に 考
案 し た 推 算 式 の 検 証 を 行 い ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 を 図 る 上 で ，推 算 式 か ら 得
ら れ る 有 用 な 情 報 に つ い て 述 べ た 。  
 第 5 章 は ， 硫 化 浮 選 に よ っ て Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 を 60 %以 上 分 離 可 能 と
す る 浮 選 条 件 の 基 礎 検 討 を 行 っ た 。先 行 研 究 を 概 説 し ，Ｋ パ ウ ダ ー か ら の 鉛 成
分 の 分 離 に は 硫 化 浮 選 が 適 し て い る こ と ，Ｋ パ ウ ダ ー 浮 選 が 一 般 的 な 硫 化 鉱 の
浮 選 と 異 な る 点 に つ い て 明 示 し た 。ま た ，Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の 反 応 機 構 の
解 明 を 試 み ，鉛 成 分 の 効 率 的 な 分 離 条 件 ，操 業 上 の 工 程 管 理 方 法 に つ い て 述 べ
た 。  
 第 6 章 は ， 硫 化 浮 選 に よ っ て Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 を 80 %以 上 分 離 可 能 と
す る 新 た な 処 理 フ ロ ー（ 新 フ ロ ー ）の 提 案 を 行 っ た 。第 5 章 で 論 考 し た 従 来 の
処 理 フ ロ ー（ 旧 フ ロ ー ）と の 比 較 を 行 い ，新 フ ロ ー が 優 れ る 点 を 定 量 的 に 評 価
し た 。 ま た ， 新 フ ロ ー の 反 応 機 構 の 解 明 を 試 み ， 鉛 成 分 の 効 率 的 な 分 離 条 件 ，
操 業 上 の 工 程 管 理 方 法 に つ い て 述 べ た 後 ，新 フ ロ ー が 旧 フ ロ ー よ り も 優 れ る 理
由 に つ い て 考 察 し た 。  
 第 7 章 は ， 総 括 と し て 各 章 の 成 果 を 要 約 し た 。  
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1・ 5  用 語 の 説 明  
・セ メ ン ト キ ル ン：セ メ ン ト 製 造 の 中 心 的 な 装 置 で セ メ ン ト 原 料 の 焼 成 を 行 う
（ 別 名 ，回 転 窯 ）。直 径 4～ 6 m 程 度 ，長 さ 60～ 100 m 程 度 の 鋼 鉄 製 の 円 筒 を ，
3～ 5 %の 傾 斜 を つ け て 横 に し た 形 状 と な っ て い る 。 内 部 は ， 間 隙 な く 耐 火 煉
瓦 が 貼 り 付 け ら れ て お り ，こ の 中 で バ ー ナ ー（ 微 粉 炭 吹 き 込 み ）に よ る 焼 成
を 行 う 。 焼 成 温 度 は 1450 ℃ 程 度 と な る 。  
・ プ レ ヒ ー タ ： セ メ ン ト 原 料 の 予 熱 装 置 。複 数 の 熱 交 換 機（ サ イ ク ロ ン ）を 縦
方 向 に 連 結 し ，そ の 最 上 段 に セ メ ン ト 原 料 を 送 り 込 み ，落 下 さ せ る 間 に セ メ
ン ト キ ル ン か ら 出 る 高 温 の 排 ガ ス に よ っ て 予 熱 す る（ 主 に 炭 酸 塩 鉱 物 の 脱 炭
酸 反 応 が 目 的 ）。 熱 交 換 機 の 最 下 段 は セ メ ン ト キ ル ン と 直 結 し て お り ， こ の
部 分 を 通 過 す る セ メ ン ト 原 料 は 800～ 900 ℃ 程 度 に 達 し て い る 。 通 常 ， 熱 交
換 機 の 最 下 段 に 仮 焼 炉（ Calcin e r）を 設 け ，セ メ ン ト 原 料 の 加 熱 を 行 っ て い
る 。  
・ Ｋ パ ウ ダ ー ： セ メ ン ト 原 燃 料 由 来 の 塩 素 分 ，ア ル カ リ 分 ，硫 黄 分 ，重 金 属 類
等 の 揮 発 性 成 分 を 高 温 の セ メ ン ト キ ル ン・プ レ ヒ ー タ 系 か ら 抽 気・回 収 し た
粉 末 の 呼 称 。こ れ ら 揮 発 性 成 分 は 廃 棄 物 に 多 く 含 ま れ ，セ メ ン ト キ ル ン の 安
定 運 転 や ， セ メ ン ト の 品 質 に 影 響 を 及 ぼ す こ と が 知 ら れ て い る 。  
・ク リ ン カ ー：セ メ ン ト の 半 製 品 で セ メ ン ト キ ル ン か ら 焼 き 出 さ れ る 灰 黒 色 の
焼 結 物 を 意 味 す る 。こ れ に 石 膏 を 加 え て 混 合 粉 砕 す る こ と で セ メ ン ト と な る 。 
・セ メ ン ト 鉱 物：セ メ ン ト に 含 ま れ る 主 要 な 化 合 物 を 意 味 す る 。一 般 的 に エ ー
ラ イ ト （ 3CaO・ SiO 2）， ビ ー ラ イ ト （ 2CaO・ SiO 2）， ア ル ミ ネ ー ト 相 （ 3CaO・
Al 2 O 3），フ ェ ラ イ ト 相（ 4CaO・ Al 2 O 3・ Fe 2 O 3）の 4 種 類 が 該 当 し ，こ れ ら は そ
れ ぞ れ C 3 S， C 2 S， C 3 A， C 4 A F と 略 記 さ れ る 。 エ ー ラ イ ト ， ビ ー ラ イ ト は ， ケ
イ 酸 カ ル シ ウ ム で あ り ，セ メ ン ト の 70～ 80 wt %を 占 め る 。ア ル ミ ネ ー ト 相 ，
フ ェ ラ イ ト 相 は ，間 隙 相 と 呼 ば れ ，セ メ ン ト の 15～ 18 wt %を 占 め る 。ま た ，
本 研 究 で は ，こ れ ら 化 合 物 の 中 間 生 成 物 で あ る ゲ ー レ ナ イ ト（ 2Ca O・ A l 2 O 3・
SiO 2），ウ ォ ラ ス ト ナ イ ト（ CaO・ SiO 2），カ ル シ ウ ム ア ル ミ ネ ー ト 相（ 12 C a O・
7Al 2 O 3，CaO・ Al 2 O 3），カ ル シ ウ ム フ ェ ラ イ ト 相（ 2CaO・ Fe 2 O 3）も セ メ ン ト 鉱
物 と し て 称 す る 。  
・ 浮 選 ： 正 確 に は 浮 遊 選 鉱 と 言 い ，選 鉱 技 術 の 一 種 で あ る 。細 か く 粉 砕 さ れ た
鉱 石 を 水 と 共 に 攪 拌 し ，こ の 中 で 多 量 の 気 泡 を 発 生 さ せ る こ と で ，粒 子 表 面
が 疎 水 性 の 鉱 物 に 気 泡 が 付 着 し て 浮 上 す る こ と で ，鉱 物 の 相 互 分 離 が 為 さ れ
る 。浮 上 分 離 さ れ る 泡 沫 層 を フ ロ ス（ Froth）と 呼 び ，残 渣 を テ ー ル（ Tailin g）
と 呼 ぶ 。  
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第 2章  Ｋパ ウダ ーの 主要 鉱物 と粉 体特 性の 解明  
 
2・ 1  は じ め に  
Ｋ パ ウ ダ ー は ， 現 在 は 主 と し て ， セ メ ン ト 原 料 と し て 再 資 源 化 さ れ て お り
（ 1・ 1 参 照 ），ま た ，Ｋ パ ウ ダ ー か ら 塩 化 カ リ ウ ム（ KCl）や 鉛 成 分 を 分 離 し ，
再 資 源 化 す る 試 み も 行 わ れ て い る 2 - 1 , 2 , 3 ）。こ の よ う に Ｋ パ ウ ダ ー の 活 用 は 進 ん
で い る も の の ，Ｋ パ ウ ダ ー 自 体 の 特 性 に つ い て は 未 だ 不 明 な 点 が 多 い 。こ れ は
Ｋ パ ウ ダ ー が 揮 発 性 成 分（ Cl，K，S）や 重 金 属 類 だ け で な く セ メ ン ト 原 料 成 分
（ Ca， Si， Al， Fe）を 含 み 複 雑 な 化 合 物 を 生 成 す る た め で あ る 。ま た ，セ メ ン
ト キ ル ン の 種 類 ，原 燃 料 の 種 類 ，焼 成 雰 囲 気 の 違 い 等 に よ っ て 揮 発 性 成 分 と セ
メ ン ト 原 料 成 分 の 量 お よ び 組 成 が 大 き く 変 動 す る こ と も 理 由 と し て 挙 げ ら れ
る 2 - 4 ）。 そ こ で ， 本 章 で は ， 複 数 の Ｋ パ ウ ダ ー を 対 象 と し ， そ の 特 性 を 明 ら か
に す る こ と を 目 的 と し た 。Ｋ パ ウ ダ ー の 特 性 が 把 握 で き れ ば ，上 述 の よ う な Ｋ
パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 に 役 立 て る こ と が で き ，ま た ，セ メ ン ト キ ル ン 内 で の 揮 発
性 成 分 の 挙 動 解 析 2 - 5 , 6 ） へ も 応 用 が 期 待 さ れ る 。  
本 章 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン と し て ，は じ め に ，Ｘ 線 回
折 お よ び 示 差 熱 分 析 に よ っ て Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 の 同 定 を 試 み た 。 続 い て ，
電 子 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー (EPMA)に よ る 面 分 析 と 相 分 析 を 実 施 し ，構 成 鉱 物
の 考 察 を 行 っ た 。最 後 に ，乾 式 処 理（ 分 級 ）で Ｋ パ ウ ダ ー か ら 塩 化 カ リ ウ ム（ KC l）
や 鉛 成 分 の 分 離 が 可 能 か 検 討 し た 。Ｋ パ ウ ダ ー は ，Ta b l e  2 - 1 に 示 す セ メ ン ト 工
場 で 発 生 し た 2 種 類 を 使 用 し た 。 表 中 の A 系 試 料 と ， B 系 試 料 は 発 生 元 の セ メ
ン ト キ ル ン の 違 い を 示 し て い る（ 主 に セ メ ン ト キ ル ン か ら の 揮 発 性 成 分 を 含 む
ダ ス ト の 抽 気 箇 所 が 異 な り ，B 系 試 料 で セ メ ン ト 原 料 成 分 が 多 い 傾 向 に あ る ）。
な お ， 本 研 究 で の Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 は 酸 化 物 換 算 値 で 表 記 す る 。  
 
Ta b l e  2 - 1  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er s  ( w t % )  
 
 
 
 
 
2・ 2  主 要 鉱 物 の 同 定  
Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 主 要 鉱 物 を 同 定 す る た め に ， 粉 末 Ｘ 線 回 折 装 置
(Bruke r A X S 製 ， D8 AD V A N C E )を 用 い た 。 測 定 条 件 は ， タ ー ゲ ッ ト CuKα ， 管 電
圧 50 kV， 管 電 流 350 mA， 走 査 範 囲 10～ 65°(2θ )， ス テ ッ プ 幅 0.0234°， ス
キ ャ ン ス ピ ー ド 0.13°s/ste p と し た 。 ま た ， 示 差 熱 分 析 （ エ ス エ ス ア イ ・ ナ
ノ テ ク ノ ロ ジ ー 製 ， TG/DTA 3 2 0 型 ， SS CH5 22 0 H） も 実 施 し た 。 測 定 条 件 は ， 標
sub sub sub
total total total
A 2.44 24.54 17.99 10.68 55.66 28.84 4.01 1.48 1.14 0.37 35.84 5.98 0.26 0.03 6.27 97.77
B 1.94 27.22 19.11 9.99 58.27 32.28 3.78 1.48 1.21 0.35 39.10 1.21 0.04 0.04 1.29 98.66
K
powder MgO PbO ZnO
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
TotalCuOCaO SiO2 Al2O3 Fe2O3Na2O K2O Cl SO3
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準 物 質 Al 2 O 3， 昇 温 速 度 10 ℃ /min， 最 高 温 度  1200  ℃ ， 雰 囲 気 N 2， 試 料 皿 Pt
と し た 。  
Ｋ パ ウ ダ ー（ A，B）の Ｘ 線 回 折 結 果 を F i g .  2 - 1， F i g .  2 - 2 に そ れ ぞ れ 示 す 。い
ず れ の Ｋ パ ウ ダ ー に も ，従 来 の 知 見 通 り 2 - 7 ），生 石 灰（ CaO），塩 化 カ リ ウ ム（ KC l），
石 膏 （ CaSO 4） が 含 ま れ る こ と が 確 認 さ れ た 。 PbO 分 が 6.0 w t %と 多 く 含 ま れ る
Ｋ パ ウ ダ ー A に つ い て は ，Pb 1 0 ( S iO 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2 が 確 認 さ れ た が ，PbO 分 が 1.2 w t %
と 少 な い Ｋ パ ウ ダ ー B に つ い て は ，明 確 な 鉛 鉱 物 の ピ ー ク が 認 め ら れ な か っ た 。
そ の 他 鉱 物 に つ い て は ， い ず れ も ピ ー ク 強 度 が 小 さ く 同 定 に は 至 ら な か っ た 。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  2 - 1  X R D  p a t t e r n  o f  K  p o w d er  A  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  2 - 2  X R D  p a t t e r n  o f  K  p o w d er  B  
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 Ｋ パ ウ ダ ー の 示 差 熱 分 析 結 果 を F i g .  2 - 3，F i g .  2 - 4 に そ れ ぞ れ 示 す 。い ず れ の
Ｋ パ ウ ダ ー に も 大 き な 差 異 は な く ，400 ℃ 付 近 ，600 ℃ 付 近 ，800～ 1200 ℃ に
吸 熱 ピ ー ク が 認 め ら れ ， 400 ℃ 付 近 お よ び 800～ 1200 ℃ で は ， 著 し い 重 量 減
少 も 確 認 さ れ た 。  
前 述 の Ｘ 線 回 折 結 果 と 照 合 す る と ，80 0 ℃ 付 近 か ら 始 ま る 吸 熱 ピ ー ク は ，主
と し て KCl（ 融 点 770 ℃ ）の 溶 融 か ら 蒸 発 ま で の 現 象 2 - 8 ） を 示 し た も の と 推 測
さ れ る 。 ま た ， 亜 硫 酸 カ ル シ ウ ム （ Ca SO 3） も 400 ℃ 付 近 と 1000 ℃ ～ 1200 ℃
に 吸 熱 と 重 量 減 少 が 生 じ る こ と が 知 ら れ て お り 2 - 9 ），CaSO 3 の 分 解 と も 推 測 さ れ
る 。 な お ， 80 0～ 1200 ℃ ま で の 重 量 減 少 は 約 40 %に 達 し て い た 。 600  ℃ 付 近
の 吸 熱 ピ ー ク の 原 因 物 質 は ，こ れ ま で に 同 定 さ れ た 鉱 物 の 中 に は 該 当 す る も の
が 無 く ，Ｘ 線 回 折 で は 同 定 さ れ な か っ た 微 量 鉱 物 と 予 想 さ れ る 。考 え ら れ る 鉱
物 と し て は 炭 酸 カ ル シ ウ ム（ CaCO 3）や 炭 酸 マ グ ネ シ ウ ム（ MgCO 3）(い ず れ も 脱
炭 酸 反 応 温 度 600～ 800 ℃ )  2 - 9 ） が 挙 げ ら れ る が ， 本 結 果 か ら は 600 ℃ 付 近 に
大 き な 重 量 減 少 が 認 め ら れ な い こ と か ら 他 の 微 量 鉱 物 の 存 在 も 予 想 さ れ る 。
400 ℃ 付 近 の 吸 熱 ピ ー ク に つ い て は ， 主 と し て 消 石 灰 （ Ca(OH) 2）（ 脱 水 反 応 温
度 400～ 500 ℃ ） 2 - 9 ） と 予 想 さ れ る が ， 400～ 500 ℃ の 重 量 減 少 は い ず れ も 約
2.5 %と 大 き く ，こ の 全 て が 上 記 脱 水 反 応 に よ る も の と す れ ば ，計 算 上 ，Ca(OH ) 2
が Ｋ パ ウ ダ ー に 10 wt%以 上 含 ま れ る こ と に な る 。 F i g .  2 - 1， F i g .  2 - 2 の Ｘ 線 回 折
強 度 か ら は 10 wt%を 超 え る Ca(OH) 2 の 存 在 は 考 え 難 く ， 微 量 鉱 物 で あ る 塩 化 鉛
（ PbCl 2，融 点 501 ℃ ) 2 - 1 0 ） な ど の 溶 解（ 吸 熱 反 応 ）や ，先 に 述 べ た CaS O 3 の 分
解 も 予 想 さ れ る 。し か し な が ら ，示 差 熱 分 析 の 結 果 か ら は ，こ れ ら 微 量 鉱 物 を
特 定 す る こ と は 困 難 で あ っ た 。  
以 上 の 分 析 結 果 か ら ， Ｋ パ ウ ダ ー に は 主 要 鉱 物 と し て ， CaO， KCl， CaSO 4，
Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2 が 含 ま れ る こ と が 確 認 さ れ た 。 ま た ， 微 量 鉱 物 と し て ，
CaSO 3， CaCO 3， MgCO 3， Ca(OH) 2， お よ び 低 融 点 の 重 金 属 化 合 物 の 存 在 が 推 測 さ
れ た 。  
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F i g .  2 - 4  T G - DTA c u r v es  o f  K  p o w d er  B  
 
2・ 3  微 量 鉱 物 の 推 定  
Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 微 量 鉱 物 を 同 定 す る た め に ，電 子 プ ロ ー ブ マ イ ク ロ ア
ナ ラ イ ザ (日 本 電 子 製 ，JXA-81 0 0 )で 面 分 析 お よ び 相 分 析 を 実 施 し た 。Ｋ パ ウ ダ
ー を 樹 脂 包 埋 し ， 乾 式 研 磨 ・ カ ー ボ ン 蒸 着 の 後 ， 測 定 条 件 を 加 速 電 圧 15  kV，
照 射 電 流 5×10 - 7 A， プ ロ ー ブ 径 0.5 μ m， ピ ク セ ル サ イ ズ 1 μ m， ピ ク セ ル 数
400×400， 測 定 範 囲 0.4 mm×0.4 m m， 単 位 測 定 時 間 40 ms/ピ ク セ ル と し ， 定
量 は 標 準 試 料 検 量 線 に よ る 比 例 法 に て 実 施 し た 。標 準 試 料 に は 珪 灰 岩 (Ca，Si)，
硬 石 膏 (S)，ア ル ミ ナ (Al)，赤 鉄 鉱 (Fe)，岩 塩 (Na， Cl)，氷 長 石 (K)，フ ッ 化 鉛
(Pb)を 使 用 し た 。な お ，分 析 は 事 前 に 複 数 の 視 野 で 実 施 し た 上 で ，代 表 的 な 視
野 を 選 択 し た 。  
Ｋ パ ウ ダ ー A の 電 子 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー (EPMA)に よ る 面 分 析 結 果（ 16 万
点 /視 野 ） を F i g .  2 - 5 に 示 す 。 組 成 像 か ら ， Ｋ パ ウ ダ ー は 100 μ m 以 下 の 粒 子
か ら 成 る こ と が 確 認 さ れ た 。 各 元 素 の 濃 度 分 布 図 か ら は ， Pb， K， Na， Cl は Ｋ
パ ウ ダ ー の 全 粒 子 に 存 在 し て い る が ， セ メ ン ト 原 料 成 分 で あ る Ca， Si， Al，
Fe は 特 定 粒 子 に の み 存 在 し て い る こ と が 確 認 さ れ た 。 こ の こ と か ら ， セ メ ン
ト キ ル ン 内 の 高 温 下 で 気 相 と し て 存 在 す る KCl な ど の 揮 発 性 成 分 は ，セ メ ン ト
原 料 粒 子 と 化 合 す る ，あ る い は ，従 来 の 知 見 通 り 2 - 1 1 ），セ メ ン ト キ ル ン か ら 抽
気・急 冷 さ れ る 過 程 で 液 化 し セ メ ン ト 原 料 粒 子 表 面 に 凝 着 す る 可 能 性 が 示 唆 さ
れ た 。 ま た ， 各 元 素 の 濃 度 分 布 図 の う ち ， Si の 分 布 図 に 濃 度 が 80 wt%を 超 え
る 特 徴 的 な 粒 子 が 同 図 上 で 数 点 確 認 さ れ た 。こ の こ と か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー に は セ
メ ン ト 原 料 で あ る 石 英（ SiO 2）が 未 反 応 の ま ま 微 量 鉱 物 と し て 存 在 す る 可 能 性
が 新 た に 示 唆 さ れ た 。  
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F i g .  2 - 5  E l e m e n t a l  d i s t r i b u t i o n  o f  K  p o w d er  A m ea s u r e d  b y  E P M A ( wt % )  
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続 い て ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 鉱 物 相 を 特 定 す る た め 相 分 析 を 実 施 し た 。結
果 の 一 部 を F i g .  2 - 6 に 示 す 。こ れ ま で の 分 析 か ら 存 在 が 明 示 さ れ た KCl， Ca SO 4
に つ い て ， そ れ ぞ れ K と Cl， Ca と S の 相 関 を 確 認 し た 。 そ の 結 果 ， K と Cl に
つ い て は 明 確 な 相 関 関 係（ F i g .  2 - 6 - a）が 認 め ら れ る も の の ，KCl 組 成 の ラ イ ン
か ら は ず れ ， や や K に 富 む 結 果 で あ っ た 。 こ の こ と か ら K は KCl だ け で な く ，
他 の 元 素 と 化 合 し て 存 在 す る こ と が 推 測 さ れ た 。 事 実 ， Ta b l e  2 - 1 の K 2 O と Cl
の 化 学 分 析 値 か ら K/Cl の mol 比 は 1. 03 と 計 算 さ れ ， K は Cl に 対 し て 過 剰 で
あ り ， ま た ， 少 量 の Na， Pb に よ っ て Cl が 消 費 さ れ る （ NaCl， PbCl 2） と 仮 定
す れ ば ，K は Cl に 対 し さ ら に 過 剰 と な る 。一 例 と し て ，K と S の 相 関 を 確 認 し
た と こ ろ （ F i g .  2 - 6 - d）， 明 確 で は な い が （ K は KCl， S は CaSO 4 と し て も 存 在 し
て い る た め ），硫 酸 カ リ ウ ム 等 (K 2 S O 4 )の 存 在 も 予 想 さ れ た 。一 方 ，Ca と S に つ
い て は 明 確 な 相 関 関 係 が 認 め ら れ な い も の の （ F i g .  2 - 6 - b）， CaSO 4 の 存 在 を 示
唆 す る プ ロ ッ ト 群 が 確 認 さ れ た 。 同 図 中 に 示 す CaSO 4 組 成 の ラ イ ン に 対 し Ca
に 富 む 結 果 と な っ た が ，こ れ は F i g .  2 - 1 の Ｘ 線 回 折 結 果 に 示 す よ う に Ｋ パ ウ ダ
ー に は 未 反 応 の CaO が 多 く 存 在 す る た め と 考 え ら れ る 。 同 様 の 理 由 か ら ， Ca
と Si に つ い て も 明 確 な 相 関 関 係 は 認 め ら れ な か っ た （ F i g .  2 - 6 - c）。  
次 に ， Pb 1 0 ( S i O 4 ) 3 (S O 4 ) 3 C l 2 に つ い て ， Pb に 対 す る Cl， S， Si の 各 相 関 を 確
認 し た （ F i g .  2 - 6 - e , f , g）。 そ の 結 果 ， 図 中 の PbCl 2， PbSO 4， 2PbO・ SiO 2 組 成 の
各 ラ イ ン に は ， 定 性 的 な が ら PbSO 4≧ 2PbO・ SiO 2 ＞ PbCl 2 の 順 で プ ロ ッ ト 数 が
認 め ら れ ，少 な く と も PbSO 4 と 2PbO・ SiO 2 は 存 在 す る こ と が 推 測 さ れ た 。Ｘ 線
回 折 に よ っ て 同 定 さ れ た Pb 1 0( S i O 4 ) 3( S O 4 ) 3 C l 2 を 化 学 式 的 に 分 解 す る と ，
3(2PbO・ SiO 2 )・ 3(PbS O 4 )・ PbCl 2 と な り ， こ の こ と か ら も 上 記 の 推 測 が 裏 付 け
ら れ る 。 な お ， PbCl 2 に つ い て の み ， 本 結 果 か ら は 明 確 な 存 在 を 認 め ら れ な か
っ た こ と か ら ， Pb と 他 の 全 元 素 と の 相 関 を 確 認 し た と こ ろ ， 相 関 関 係 が 認 め
ら れ た の は ， Cl， K， Na で あ っ た 。 よ っ て ， Pb は Pb 1 0 (S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2 だ け で
な く ， K な ど の ア ル カ リ 金 属 と 化 合 物 あ る い は 複 塩 を 生 成 し て 存 在 し て い る 可
能 性 も 考 え ら れ た 。  
以 上 の 解 析 結 果 か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー に は 微 量 鉱 物 と し て ，SiO 2，K 2 S O 4，2CaSO 4・
K 2 S O 4 (C a l c i u m  l an g b e i n i t e)，ア ル カ リ 金 属 と Pb の 化 合 物（ 複 塩 を 含 む ）が 存
在 す る こ と が 推 定 さ れ た 。  
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F i g .  2 - 6  S ca t t e r  d i a g r a m o f  K  p o w d er  A m ea s u r ed  b y  E P M A  
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2・ 4  粉 体 特 性 の 解 明  
2・ 4・ 1 構 成 鉱 物 の 粒 度 依 存 性  
Ｋ パ ウ ダ ー の 粉 体 特 性 を 把 握 す る た め に ，Ｋ パ ウ ダ ー の 粒 度 分 布 を レ ー ザ ー
回 折 ・ 散 乱 式 粒 度 分 析 計 （ 日 機 装 製 ， No.932 0 - X 1 0 0 型 ， MICRO T R A C  H R A） に て
測 定 し た 。 Ｋ パ ウ ダ ー に は 水 溶 性 成 分 が 多 く 含 ま れ る こ と が 予 想 さ れ た た め
（ Ta b l e  2 - 1）， 分 散 媒 に は エ タ ノ ー ル （ 屈 折 率 1.36） を 使 用 し た 。 Ｋ パ ウ ダ ー
の 屈 折 率 は 暫 定 的 に セ メ ン ト と 同 じ 1.81 を 使 用 し た 。 ま た ， 粒 子 の 凝 集 を 防
ぐ た め に ， 測 定 前 に 超 音 波 を 1 min 照 射 し た 。  
Ｋ パ ウ ダ ー A，B の 粒 度 分 布 の 測 定 結 果 を F i g .  2 - 7，F i g .  2 - 8 に そ れ ぞ れ 示 す 。
い ず れ の Ｋ パ ウ ダ ー も 50 %粒 子 径 が 12 μ m 程 度 で あ っ た 。 ま た ， Ｋ パ ウ ダ ー
A は Ｋ パ ウ ダ ー B に 比 べ ， 粒 度 分 布 幅 が 広 く ， 5 μ m 以 下 の 細 粒 が 多 く 含 ま れ
て お り ，発 生 元 の セ メ ン ト キ ル ン 等 の 違 い に よ っ て ，Ｋ パ ウ ダ ー の 粒 度 分 布 は
大 き く 異 な る こ と が 確 認 さ れ た 。な お ，Ｋ パ ウ ダ ー A の 最 大 粒 子 径 は 約 100 μ
m で あ り ， EPMA に よ る 組 成 像 （ F i g .  2 - 5） の 結 果 と 整 合 し て い た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  2 - 7  P a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  K  p o w d er  A  
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F i g .  2 - 8  P a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  K  p o w d er  B  
 
次 に ，Ｋ パ ウ ダ ー の 各 粒 群 の 特 徴 を 把 握 す る た め に ，エ ア・ ジ ェ ッ ト 式 ふ る
い 装 置 を 用 い て 乾 式 に て ふ る い 分 け を 行 っ た 2 - 1 2 ）。塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム に お
け る 分 級（ サ イ ク ロ ン ）の 分 離 粒 径 は 5～ 10 μ m の 範 囲 で 設 定 さ れ て い る こ と
か ら 2 - 1 3 ）， 5， 10， 44 μ m の ふ る い 網 （ JIS Z 8 8 0 0） を 使 用 し ， Ｋ パ ウ ダ ー を
5～ 10 μ m， 10～ 44 μ m， 44 μ m 以 上 の 3 つ の 粒 群 に ふ る い 分 け た 。 こ れ ら 試
料 の 粒 度 分 布 を 測 定 し た 後 ， 粉 末 Ｘ 線 回 折 装 置 （ PANaly t i c a l 製 ， X'Per t  P R O  
M R D）， 蛍 光 Ｘ 線 分 析 装 置 （ リ ガ ク 製 ， ZSX100 e） に て そ れ ぞ れ 測 定 を 行 っ た 。  
粒 度 分 布 が ブ ロ ー ド で あ っ た Ｋ パ ウ ダ ー A（ F i g .  2 - 7） の ふ る い 分 け で 得 ら れ
た 各 粒 群 の 写 真 を F i g .  2 - 9 に 示 す 。各 試 料 間 の 色 調 の 差 は 明 確 で あ る こ と か ら ，
F i g .  2 - 7 の 粒 度 分 布 で 確 認 さ れ る 2 つ の 粒 径 ピ ー ク（ 粒 径 8 μ m，20 μ m 付 近 ）
に 存 在 す る 粒 子 は ，主 成 分 が そ れ ぞ れ 異 な る こ と が 予 想 さ れ た 。各 粒 群 試 料 の
化 学 組 成 を Ta b l e  2 - 2 に 示 す 。全 粒 群 の 化 学 組 成 は Ta b l e  2 - 1 の 結 果 と 若 干 異 な
る が ，こ れ は エ ア・ジ ェ ッ ト シ ー ブ に よ っ て 得 ら れ る 試 料 量 が 少 な か っ た た め
で あ る 。Ta b l e  2 - 2 の 結 果 か ら ，5～ 10 μ m 粒 群 試 料 に は 揮 発 性 成 分 と 重 金 属 成
分 が 多 く 含 ま れ ， 10～ 44 μ m 粒 群 試 料 に は セ メ ン ト 原 料 成 分 が 多 く 含 ま れ る
傾 向 が 認 め ら れ た 。 F i g .  2 - 1 0 に 示 す Ｘ 線 回 折 図 か ら も ， 10～ 44 μ m の 粒 群 試
料 に セ メ ン ト 原 料 で あ る CaO や CaSO 4 が 多 く 含 ま れ て い る こ と が 分 か る 。 こ の
こ と か ら ，F i g .  2 - 7 で 確 認 さ れ た 2 つ の 粒 度 分 布 の ピ ー ク は ，細 粒 側（ 粒 径 8 μ
m） が 揮 発 性 成 分 と 重 金 属 成 分 を 主 と す る 粒 群 ， 粗 粒 側 （ 粒 径 20 μ m） が セ メ
ン ト 原 料 成 分 を 主 と す る 粒 群 と 考 え ら れ た 。通 常 ，プ レ ヒ ー タ 部 で 予 熱・仮 焼
さ れ た セ メ ン ト 原 料 の 50 %粒 子 径 は ， 10～ 30 μ m に な る こ と が 知 ら れ て お り
2 - 1 4 ）， 本 結 果 は こ れ に 矛 盾 し な い 結 果 で あ っ た 。  
一 方 で ， 44 μ m 以 上 の 粒 群 試 料 に つ い て は ， Ta b l e  2 - 2 に 示 す よ う に ， 各 粒
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群 試 料 の 中 で 最 も 揮 発 性 成 分 に 富 み ，上 述 の 結 果 と 一 致 し な か っ た 。こ の 原 因
を 明 ら か す る た め に ，44 μ m 以 上 の 粒 群 試 料 の 粒 度 分 布 を 測 定 し た 。F i g .  2 - 11
に 示 す よ う に ，44 μ m 以 下 の 粒 子 の 多 い 分 布 と な り ，1 μ m 以 下 の 微 粒 子 も 含
ま れ る 結 果 と な っ た 。つ ま り ，こ の 試 料 に お い て は 微 粒 子 の 凝 集 体 が 多 く 存 在
し て い た と 言 え る 。凝 集 し た 理 由 と し て は ，Ｋ パ ウ ダ ー が KCl や CaO に 富 み 吸
湿 し や す い こ と ， 細 粒 ほ ど 表 面 エ ネ ル ギ ー が 大 き く な り 凝 集 し 易 く な る こ と
2 - 1 5 ）， 既 述 し た よ う に ， 揮 発 し た KCl や 重 金 属 類 が 抽 気 ・ 急 冷 の 過 程 で 周 囲 の
粒 子 に 凝 着 し た 2 - 1 , 1 1 ） こ と な ど が 考 え ら れ る 。  
以 上 の 結 果 よ り ，Ｋ パ ウ ダ ー は 50 %粒 子 径 が 12 μ m 程 度 と 微 粉 で あ る こ と ，
ま た ， こ れ に 含 ま れ る 揮 発 性 成 分 と 重 金 属 成 分 は 10 μ m 以 下 に ， セ メ ン ト 原
料 成 分 は 10～ 44 μ m に 偏 在 し ， 44 μ m 以 上 の 粒 群 に は 著 し い 凝 集 体 が 多 く 存
在 す る こ と が 確 認 さ れ た 。ま た ，こ れ ら 成 分 は 偏 り が あ る も の の ，全 て の 粒 群
に 存 在 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。こ の 理 由 と し て は ，乾 式 分 級 ゆ え の 凝 集 の
影 響 も あ る が ， Pb， K， Na， Cl に つ い て は 乾 式 分 級 前 の Ｋ パ ウ ダ ー の 全 粒 子 に
存 在 す る こ と が 確 認 さ れ て い る こ と か ら（ F i g .  2 - 5），先 述 し た 凝 着 2 - 1 , 1 4 ） の 影
響 が 予 想 さ れ る 。ま た ，セ メ ン ト 原 料 成 分 に つ い て は ，セ メ ン ト 原 料 自 体 が 広
い 粒 度 分 布 幅 を 持 つ た め と 考 え ら れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  2 - 9  Ap p ea r a n c e  o f  K  p o w d er  A c l a s s i f i e d  b y  a i r  j e t  s i e v e  
 
Ta b l e  2 - 2  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er  A c l a s s i f i e d  i n  v a r i o u s  s i z e  r a n g e  
( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
sub sub sub
total total total
Whole grain 3.08 25.72 17.70 9.05 55.54 28.51 3.72 1.39 1.74 0.45 35.81 5.58 0.27 0.04 5.89 97.24
5-10μm 2.92 29.55 19.56 8.42 60.45 25.19 3.01 0.70 0.89 0.97 30.76 6.71 0.32 0.08 7.11 98.32
10-44μm 2.46 16.05 11.22 9.88 39.61 45.66 5.90 1.63 2.02 1.23 56.44 3.31 0.22 0.04 3.57 99.62
> 44μm 3.50 30.06 20.15 8.72 62.43 24.26 3.17 0.83 1.03 0.54 29.83 6.06 0.27 0.03 6.36 98.62
K powder
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
TotalNa2O K2O Cl SO3 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO PbO ZnO CuO
Whole grain 10~44μm 5~10μm
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F i g .  2 - 1 0  X R D p a t t e r n  o f  K  p o w d er  A ( 1 0 - 4 4  μ m)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  2 - 11  P a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  o f  K  p o w d er  A ( + 4 4  μ m)  
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2・ 4・ 2  構 成 粒 子 の 存 在 状 態 観 察  
 前 項（ 2・4・1）に て ，Ｋ パ ウ ダ ー に 凝 集 体 が 含 ま れ る こ と が 明 ら か と な り ，
ま た ，揮 発 性 成 分 の 粒 子 表 面 へ の 凝 着 の 影 響 が 予 想 さ れ た こ と か ら ，Ｋ パ ウ ダ
ー の 構 成 粒 子 の 存 在 状 態 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ 日 本 電 子 製 ， JSM-70 0 1 F） に て
観 察 し ， そ の 化 学 組 成 を SEM-ED S（ OXFOR D  I N S T R U M E NT S 製 ， INCA） に て 半 定 量
し た 。観 察 は Ｋ パ ウ ダ ー を カ ー ボ ン 蒸 着 の 後 ，測 定 条 件 を 加 速 電 圧 15 kV，WD 10  
m m と し て 実 施 し た 。  
 Ｋ パ ウ ダ ー A の 観 察 結 果 を F i g .  2 - 1 2， F i g .  2 - 1 3 に 示 す 。 F i g .  2 - 1 2 か ら は ，Ｋ
パ ウ ダ ー が 凝 集 粒 子 群 か ら 構 成 さ れ る こ と ，F i g .  2 - 1 3 か ら は ，粒 子 表 面 に 凝 着
物 が 存 在 す る こ と が 確 認 さ れ た 。ふ る い 分 け に よ っ て 得 ら れ た 凝 集 体 が 多 く 含
ま れ る 44 μ m 以 上 の 粒 群 試 料 に つ い て ， 同 様 に 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 で 観 察 し た
と こ ろ ， F i g .  2 - 1 4 に 示 す 凝 集 ・ 凝 着 粒 子 が 多 く 確 認 さ れ た 。 同 図 中 の A～ D の
各 ポ イ ン ト の 化 学 組 成 を 半 定 量 し た 結 果 を Ta b l e  2 - 3 に 示 す 。母 体 粒 子（ A， B）
に つ い て は ，Ca と O が 主 成 分 で あ る こ と か ら セ メ ン ト 原 料 の CaO と 確 認 さ れ ，
付 着 粒 子 （ C， D） に つ い て は ， K と Cl が 多 く 含 ま れ て い る こ と か ら 揮 発 性 成
分 の KCl と 確 認 さ れ た 。こ の こ と か ら も ，前 項（ 2・ 4・ 1）で 推 定 し た よ う に ，
揮 発 性 の KCl 成 分 等 が 凝 集 ・ 凝 着 の 原 因 の 一 つ で あ る と 考 え ら れ た 。  
 以 上 の 結 果 よ り ，Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 粒 子 は ，凝 集 体 お よ び 凝 着 体 で あ り ，こ
の 理 由 は ，揮 発 性 成 分 お よ び 重 金 属 成 分 が 凝 集 ，ま た は 粒 子 表 面 へ 凝 着 す る た
め と 確 認 さ れ た 。な お ，乾 式 分 級 に よ っ て ，こ の よ う な 凝 集 ・ 凝 着 体 を 単 一 粒
子 に 分 散 さ せ る こ と は 困 難 で あ る こ と か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 特 定 の 鉱 物
を 安 定 的 に 分 離 し 再 資 源 化 す る た め に は ， 湿 式 処 理 が 必 要 と 考 え ら れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  2 - 1 2  S E M  i ma g e  o f  K  p o w d er  A  
 
5μm
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F i g .  2 - 1 3  S E M  i ma g e  o f  K  p o w d er  A  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  2 - 1 4  S E M  i ma g e  o f  a g g l o m e r a t e d  p a r t i c l e  i n  K  p o w d er  A  
 
Ta b l e  2 - 3  S e m i - q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  r e s u l t  o f  a g g l o m e r a t e d  p a r t i c l e  i n  K  p o w d er  A 
( F i g .  2 - 1 4 ,  A - D )  b y  S E M - E D S  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
100.0026.390.2040.2216.0412.034.120.480.120.41D
100.0022.850.4726.9925.2019.464.060.230.220.53C
100.0034.333.2247.031.373.907.102.400.560.09B
100.0031.271.6849.279.761.925.670.280.050.10A
TotalOFeCaKClSSiAlNaPoint
5μm
A
C
B
D
1μm
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2・ 5  ま と め  
本 章 で 得 ら れ た 結 論 を 以 下 に ま と め る 。  
１ ）Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 主 要 鉱 物 は ，CaO，KCl，CaSO 4，Pb 1 0 (S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2
と 同 定 さ れ た 。  
２ ） Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 微 量 鉱 物 は ， CaSO 3， CaCO 3， MgCO 3， Ca(OH) 2， SiO 2，
K 2 S O 4， 2CaSO 4・ K 2 S O 4， 低 融 点 の 重 金 属 化 合 物 ， ア ル カ リ 金 属 と Pb の 化 合 物
（ 複 塩 を 含 む ） と 推 定 さ れ た 。  
３ ） Ｋ パ ウ ダ ー は ， 最 大 粒 子 径 約 100 μ m， 50 %粒 子 径 約 12 μ m の 微 粉 で あ
っ た 。  
４ ）Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 揮 発 性 成 分 と 重 金 属 成 分（ Cl， K， Pb）は 10 μ m 以
下 に ， セ メ ン ト 原 料 成 分 （ Ca， Si， Al， Fe） は 10～ 44 μ m に 偏 在 し ， 44 μ
m 以 上 の 粒 群 は こ れ ら 成 分 が 混 在 す る 著 し い 凝 集 体 で あ っ た 。こ れ ら 成 分 は ，
偏 り は あ る も の の ， 全 て の 粒 群 に 存 在 し た 。  
５ ）こ れ ら 成 分 が 全 て の 粒 群 に 存 在 し た 理 由 と し て は ，乾 式 分 級 ゆ え の 凝 集 作
用 ，揮 発 性 成 分 の 特 性（ 粒 径 が 小 さ く ，吸 湿 性 に 富 み ，高 温 下 で 気 相 と し て
存 在 し 抽 気 ・ 急 冷 の 過 程 で セ メ ン ト 原 料 に 凝 着 す る ）， セ メ ン ト 原 料 の 粒 度
分 布 の 広 さ に よ る も の と 予 想 さ れ た 。  
６ ）以 上 の こ と か ら ，乾 式 分 級 に よ っ て ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 凝 集 ・ 凝 着 体
を 単 一 粒 子 に 分 散 し 特 定 の 鉱 物 を 分 離 す る こ と は 困 難 で あ り ，Ｋ パ ウ ダ ー に
含 ま れ る 特 定 の 鉱 物 を 安 定 的 に 分 離 し 再 資 源 化 す る た め に は ，湿 式 処 理 が 必
要 と 考 え ら れ た 。  
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第 3章  Ｋパ ウダ ーの 微量 鉱物 の解 明  
 
3・ 1  は じ め に  
本 章 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン と し て ，前 章（ 第 2 章 ）で
複 数 種 の 存 在 が 予 想 さ れ た も の の ，特 定 す る に は 至 ら な か っ た 微 量 鉱 物 の 同 定
を 試 み た 。Ｋ パ ウ ダ ー の 主 要 鉱 物 を 各 種 選 択 溶 解 処 理 で 除 去 し ，粉 末 Ｘ 線 回 折
に よ っ て 残 渣 に 濃 縮 し た 微 量 鉱 物 の 同 定 を 実 施 し た 。Ｋ パ ウ ダ ー は ， Ta b l e  3 - 1
に 示 す セ メ ン ト 工 場 で 発 生 し た 7 種 類 の Ｋ パ ウ ダ ー を 使 用 し た 。表 中 の A 系 試
料 と ， B 系 試 料 は 発 生 元 の セ メ ン ト キ ル ン の 違 い を 示 し て い る （ 主 に セ メ ン ト
キ ル ン か ら の 揮 発 性 成 分 を 含 む ダ ス ト の 抽 気 箇 所 が 異 な り ， B 系 試 料 で セ メ ン
ト 原 料 成 分 が 多 い 傾 向 に あ る ）。 Ｋ パ ウ ダ ー の 成 分 は そ の 種 類 に よ っ て ， 揮 発
性 成 分 が 29～ 72 wt %， セ メ ン ト 原 料 成 分 が 18～ 70 wt %， 重 金 属 成 分 が 0.6～
11.0 w t %と 大 き く ば ら つ く こ と が 確 認 さ れ る 。 こ れ ら Ｋ パ ウ ダ ー の う ち ， セ メ
ン ト キ ル ン の 違 い を 明 ら か に す る た め ，A 系 と B 系 で 比 較 的 化 学 組 成 の 近 い A-2
試 料 と B-1 試 料 を 選 択 し ，主 と し て 使 用 す る こ と と し た 。な お ，こ れ ら 両 試 料
は 前 章（ 第 2 章 ）で 使 用 し た Ｋ パ ウ ダ ー と 同 一 で あ る 。選 択 溶 解 処 理 に は 市 販
の 特 級 試 薬 を 使 用 し た 。  
 
Ta b l e  3 - 1  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er s  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
3・ 2  微 量 鉱 物 濃 縮 の た め の 選 択 溶 解 処 理 方 法  
Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 微 量 鉱 物 を 同 定 す る た め に ， F i g .  3 - 1 に 示 す 選 択 溶 解
処 理 を 実 施 し た 。 各 種 選 択 溶 解 法 の 詳 細 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
(１ )塩 酸 お よ び 炭 酸 ナ ト リ ウ ム に よ る 選 択 溶 解 ： JIS R 5 2 0 2（ 不 溶 残 分 の 定 量
方 法 ） 3 - 1 ） に 準 拠 し て ， Ｋ パ ウ ダ ー を 塩 酸 で 溶 解 し ， 不 溶 残 分 を さ ら に 炭 酸
ナ ト リ ウ ム で 溶 解 し て ， そ の 処 理 残 分 （ 以 降 ，「 HS 残 分 」 と 略 記 ） を 得 た 。
本 処 理 で 溶 解 除 去 が 期 待 さ れ る 物 質 は ， ケ イ 酸 塩 分 を 除 く 鉱 物 で あ る 。  
(２ )水 洗 処 理 に よ る 選 択 溶 解 ： Ｋ パ ウ ダ ー 30 g に 蒸 留 水 300 mL を 加 え ， マ グ
ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー で 1 h 攪 拌 し ， 吸 引 ろ 過 し て 水 洗 残 分 （「 W 残 分 」） を 得
た 。 ま た ， ス ラ リ ー 化 の 段 階 で ， 105 g/ L の 水 硫 化 ソ ー ダ 水 溶 液 （ NaHS） を  
sub sub sub
total total total
A-1 2.18 29.20 19.41 11.20 61.99 24.68 3.52 1.35 1.25 0.25 31.06 4.73 0.34 0.02 5.10 98.14
A-2 2.44 24.54 17.99 10.68 55.66 28.84 4.01 1.48 1.14 0.37 35.84 5.98 0.26 0.03 6.27 97.77
A-3 1.89 24.45 16.61 12.10 55.05 26.23 3.12 1.19 1.02 0.26 31.82 10.38 0.40 0.03 10.81 97.68
A-4 3.40 34.83 25.47 8.48 72.18 14.15 2.35 0.86 0.76 0.15 18.27 6.69 0.22 0.02 6.93 97.38
A-5 1.30 14.99 10.26 12.96 39.52 39.49 6.94 2.78 1.70 0.48 51.39 6.65 0.24 0.03 6.93 97.84
B-1 1.94 27.22 19.11 9.99 58.27 32.28 3.78 1.48 1.21 0.35 39.10 1.21 0.04 0.04 1.29 98.66
B-2 0.46 5.37 3.77 19.14 28.75 53.89 8.68 3.39 2.78 0.92 69.66 0.54 0.03 0.02 0.59 98.99
K
powder TotalAl2O3 Fe2O3 MgO PbO ZnO CuO
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
Na2O K2O Cl SO3 CaO SiO2
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F i g .  3 - 1  S e l e c t i v e  d i s s o l u t i o n  t e c h n i q u es  a n d  ex p ec t e d  s o l u b l e  a n d  i n s o l u b l e  
m i n e r a l s  i n  K  p o w d er  
 
約 15 mL 添 加 し た 条 件 で も 実 施 し ， 硫 化 処 理 残 分 （「 WS 残 分 」） を 得 た 。 添
加 し た NaHS の 量 は ， Ta b l e  3 - 1 の 各 Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 重 金 属 類 が 全 量 硫
化 す る に 足 る 量 で あ る 。 本 処 理 で 溶 解 除 去 が 期 待 さ れ る 物 質 は ， KCl 等 の 水
溶 性 鉱 物 で あ る 。  
(３ )エ チ レ ン グ リ コ ー ル 処 理 に よ る 選 択 溶 解 ： Ｋ パ ウ ダ ー 10 g を 80±5 ℃ に
加 熱 し た エ チ レ ン グ リ コ ー ル 150 g に 溶 解 し ， 30 min 保 持 し た 後 ， 遠 心 分
離 と 吸 引 ろ 過 を 併 用 し て 処 理 残 分 を 得 た 。こ の 残 分 は ア セ ト ン で 洗 浄 を 行 い
残 分 に エ チ レ ン グ リ コ ー ル の 残 ら な い よ う に し た （「 EG 残 分 」）。 本 処 理 で 溶
解 除 去 が 期 待 さ れ る 物 質 は ， KCl， CaO で あ る 。  
(４ )サ リ チ ル 酸 -ア セ ト ン -メ タ ノ ー ル 処 理 に よ る 選 択 溶 解 ： Takash i m a 3 - 2 ） の
方 法 に 準 拠 し ， Ｋ パ ウ ダ ー 10 g に サ リ チ ル 酸 25 g， ア セ ト ン 350 mL， メ タ
CaO
Cement Minerals
Soluble
Alkali Sulfate
Soluble
(4) Salicylic Acid-Acetone-
Methanol dissolution
(5) Potassium Hydroxide-
Saccharose dissolution
Heavy-Metal Compound
Uncertain
(Calcium silicate)
Alkaline-Earth Sulfate
Clayey Materials
Insoluble (SAM-1)
Cement Minerals
(Calcium aluminate, 
Calcium aluminoferrite)
Alkali Sulfate
KCl
(4)' Methanol dissolution
KCl
Soluble
Alkaline-Earth Sulfate
Cement Minerals
(Calcium aluminate, 
Calcium aluminoferrite)
Heavy-Metal Compound
UncertainHeavy-Metal Compound
Uncertain
Alkaline-Earth Sulfate
Clayey Materials
Insoluble (SAM-2)
Cement Minerals
(Calcium aluminate, 
Calcium aluminoferrite)
Alkali Sulfate
Clayey Materials
Insoluble (PS)
K powder SAM-1 SAM-2
(1) Hydrochloric Acid-　　　
Sodium Carbonate dissolution
KCl
CaO
Cement Minerals
Alkaline-Earth Sulfate
Heavy-Metal Compound
(2) Water Washing
KCl
Heavy-Metal CompoundAlkali Sulfate
Alkali Sulfate
(2)' Water Washing with 　
Sulfurizing agent
Soluble Soluble
Uncertain
KCl
Alkali Sulfate
Soluble
CaO
Cement Minerals
Alkaline-Earth Sulfate
Clayey Materials
Insoluble (WS)
Heavy-Metal Compound
CaO
Cement Minerals
Alkaline-Earth Sulfate
Clayey Materials
Insoluble (W)
Clayey Materials
Insoluble (HS)
KCl
CaO
Heavy-Metal Compound
Alkali Sulfate
Soluble
(3) Ethylene Glycol 
dissolution
Uncertain
Clayey Materials
Cement Minerals
Alkaline-Earth Sulfate
Insoluble (EG)
K powder K powder K powder K powder
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ノ ー ル 150 mL を 加 え ， マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー で 1 h 攪 拌 し ， 吸 引 ろ 過 し
て 処 理 残 分 を 得 た 。こ の 残 分 は ア セ ト ン で 洗 浄 を 行 い サ リ チ ル 酸 が 残 ら な い
よ う に し た （「 SAM-1 残 分 」）。 ま た ， 後 述 の よ う に ， こ の 方 法 で は KCl の 溶
解 が 不 十 分 だ っ た た め ， こ の 「 SAM-1 残 分 」 に メ タ ノ ー ル 2 L を 加 え て ， マ
グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー で 1 h 攪 拌 し ， 吸 引 ろ 過 し て 「 SAM-2 残 分 」 を 得 た 。
本 処 理 で 溶 解 除 去 が 期 待 さ れ る 物 質 は ， KCl， CaO， セ メ ン ト 鉱 物 で あ る 。  
(５ )KOH-サ ッ カ ロ ー ス 処 理 に よ る 選 択 溶 解：A. Sai n i ら 3 - 3 ） の 方 法 に 準 拠 し ，
前 述 の 「 SAM-2 残 分 」 1 g に 水 酸 化 カ リ ウ ム 2.7 g， サ ッ カ ロ ー ス 2.7 g， 蒸
留 水 33 mL を 加 え ， マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー で 1 h 攪 拌 し ， 遠 心 分 離 と 吸 引
ろ 過 を 併 用 し て 処 理 残 分 （「 PS 残 分 」） を 得 た 。 本 処 理 で 溶 解 除 去 が 期 待 さ
れ る 物 質 は ， 硫 酸 塩 鉱 物 ， セ メ ン ト 鉱 物 ， 水 溶 性 鉱 物 で あ る 。  
上 述 の 選 択 溶 解 処 理 で 得 ら れ た 各 残 分 は ， 乾 燥 機 に て 105 ℃ で 一 昼 夜 乾 燥
し ， そ の 乾 燥 重 量 か ら （ 3-1） 式 に 示 す 残 分 率  wt%を そ れ ぞ れ 算 出 し た 。  
 
 
 
 
得 ら れ た 各 乾 燥 残 分 は ， 粉 末 Ｘ 線 回 折 装 置 (Bruke r A XS 製 ， D8 AD V A N C E )お よ
び ， 蛍 光 Ｘ 線 分 析 装 置 （ リ ガ ク 製 ， ZSX100 e） に て 分 析 を 行 っ た 。 Ｘ 線 回 折 の
測 定 条 件 は ， タ ー ゲ ッ ト CuKα ， 管 電 圧 50 kV， 管 電 流 350 mA， 走 査 範 囲 10
～ 65°(2θ )， ス テ ッ プ 幅 0.0234°， ス キ ャ ン ス ピ ー ド 0.13°s/ste p と し た 。
な お ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 重 金 属 成 分 の う ち 含 有 率 の 高 い 鉛 成 分 に つ い て は ，
選 択 溶 解 処 理 前 後 の 試 料 を そ れ ぞ れ 王 水 で 熱 溶 解 し （ 200 ℃ ， 3 h）， ICP 発 光
分 析 装 置（ 堀 場 製 作 所 製 ，ULTIMA 2）を 用 い て 定 量 し ，以 下 の (3-2)式 に て 各 種
選 択 溶 解 処 理 に よ る 鉛 の 溶 解 率 を 算 出 し た 。  
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3・ 3  微 量 鉱 物 の 同 定  
3・ 3・ 1 塩 酸 及 び 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 処 理 に よ る 選 択 溶 解  
「 HS 残 分 」 の 残 分 率 を Ta b l e  3 - 2 に 示 す 。 い ず れ の Ｋ パ ウ ダ ー も 本 処 理 に よ
っ て 鉱 物 の 大 半 が 溶 解 除 去 さ れ ,残 分 率 は わ ず か 数  wt %と な る こ と が 分 か っ た 。
ま た ， F i g .  3 - 2 の 「 HS 残 分 」 の Ｘ 線 回 折 結 果 か ら は ， こ の 主 成 分 が 前 章 （ 第 2
章 ） の EPMA 結 果 （ F i g .  2 - 5） で も 推 定 さ れ た よ う に  石 英 (SiO 2 )と 確 認 さ れ た 。
Ta b l e  3 - 1 に 示 す Ｋ パ ウ ダ ー の SiO 2 分 の う ち ， そ の 半 分 程 度 が 未 反 応 の 石 英 と
し て 含 ま れ て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。  
 
Ta b l e  3 - 2  R es i d u a l  s o l i d  ( H S )  r a t i o  o f  v a r i o u s  K  p o w d er s  b y  H y d r o c h l o r i c  
Ac i d - S o d i u m C a r b o n a t e  d i s s o l u t i o n  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 2  XR D  p a t t e r n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( HS )  i n  K  p o w d er  A - 2  b y  H y d r o c h l o r i c  
Ac i d - S o d i u m C a r b o n a t e  d i s s o l u t i o n  
 
3・ 3・ 2  水 洗 処 理 に よ る 選 択 溶 解  
「 W 残 分 」 と 「 WS 残 分 」 の 化 学 組 成 お よ び 残 分 率 を Ta b l e  3 - 3 に 示 す 。 い ず
れ の Ｋ パ ウ ダ ー も 水 洗 処 理 に よ っ て KCl を 主 成 分 と す る 可 溶 性 成 分 が 除 去 さ
れ （ Cl 除 去 率 は 平 均 93 %）， 残 分 率 は 30～ 90 wt %程 度 に な る こ と が 分 か っ た 。
ま た ， F i g .  3 - 3 に 示 す よ う に ， 水 洗 処 理 に よ っ て 主 に 揮 発 性 成 分 が 溶 解 除 去 さ
れ ， セ メ ン ト 原 料 成 分 が 残 分 に 残 る こ と が 明 ら か と な っ た 。 な お ， NaHS を 添
加 し 水 洗 し て 得 た 「 WS 残 分 」 に は ， 硫 化 反 応 に よ っ て ， 重 金 属 成 分 が ほ ぼ 全
量 残 分 に 残 る こ と が 確 認 さ れ た （ Ta b l e  3 - 4）。  
sum of KP-AW
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各 残 分 の Ｘ 線 回 折 結 果 を F i g .  3 - 4，F i g .  3 - 5 に 示 す 。水 洗 処 理 に よ っ て 水 和 物
が 生 成 さ れ た こ と で（ Ca(OH) 2 な ど ），新 た な 微 量 鉱 物 に つ い て は ，同 定 が 困 難
で あ っ た 。  
鉛 鉱 物 に つ い て も ,新 た な 鉱 物 の 同 定 は 困 難 で あ っ た が , A-2 試 料 の 残 分 に
は 硫 化 反 応 に よ っ て 方 鉛 鉱（ PbS）が 生 成 さ れ ，B-1 試 料 の 残 分 に は 明 確 な PbS
の ピ ー ク は 認 め ら れ な か っ た 。 し か し ， B-1 試 料 の 「 WS 残 分 」 に は PbO 分 が
2.8 w t %含 ま れ て い る こ と か ら （ Ta b l e  3 - 3）， A 系 と 異 な り ， B 系 の Ｋ パ ウ ダ ー
に は 硫 化 し 難 い 非 水 溶 性 の 鉛 鉱 物 が 微 量 に 存 在 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。水 洗 処
理 に よ る 鉛 の 溶 解 率 を Ta b l e  3 - 4 に 示 す 。 水 洗 処 理 の 場 合 ， 鉛 の 溶 解 率 は B-1
試 料 の 場 合 を 除 き い ず れ も 20～ 30 %と な っ た 。 A 系 の Ｋ パ ウ ダ ー で 同 定 さ れ た
鉛 鉱 物 （ Pb 1 0 ( S i O 4 ) 3( S O 4 ) 3 C l 2 ） の 水 へ の 溶 解 度 は 不 明 で あ る が ， こ の 鉱 物 が
2PbO・ SiO 2， PbSO 4， PbCl 2 の 3 種 類 の 塩 か ら 構 成 さ れ る 複 塩 と 考 え れ ば 3 - 4 ），
水 へ の 溶 解 度 の 高 い PbCl 2 部 分 の 割 合 は 計 算 上 10 % に 相 当 し
（ PbCl 2 / P b 1 0( S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 Cl 2），本 結 果 は こ れ を 上 回 っ て い た 。ま た ，鉛 の 溶 解
率 が A 系 の Ｋ パ ウ ダ ー で 少 な か ら ず ば ら つ い て い る こ と ， B 系 の Ｋ パ ウ ダ ー に
は Pb 1 0 ( S i O 4) 3 ( S O 4 ) 3C l 2 が 含 ま れ て い な い こ と を 考 慮 す れ ば ， い ず れ の Ｋ パ ウ
ダ ー に も Pb 1 0 ( S iO 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2 と 異 な る 水 溶 性 の 鉛 鉱 物 が 含 ま れ て い る 可 能 性
が 示 唆 さ れ た 。  
 
Ta b l e  3 - 3  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  r e s i d u a l  s o l i d s  ( W,  W S )  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
sub sub sub
total total total (wt%)
KP 2.18 29.20 19.41 11.20 61.99 24.68 3.52 1.35 1.25 0.25 31.06 4.73 0.34 0.02 5.10 98.14 -
W 0.29 1.16 1.15 8.64 11.24 56.78 10.64 4.07 3.36 1.07 75.92 9.73 0.87 0.06 10.66 97.82 44.44
WS 0.21 1.05 1.15 9.97 12.38 54.00 10.29 3.90 3.23 1.05 72.46 11.82 0.86 0.06 12.74 97.57 44.59
KP 2.44 24.54 17.99 10.68 55.66 28.84 4.01 1.48 1.14 0.37 35.84 5.98 0.26 0.03 6.27 97.77 -
W 0.27 1.38 1.89 11.49 15.03 52.27 10.56 3.82 2.70 1.11 70.45 11.18 0.56 0.08 11.82 97.29 50.63
WS 0.28 1.10 0.85 14.54 16.77 50.37 10.32 3.79 2.48 1.10 68.06 12.70 0.57 0.07 13.34 98.17 51.80
KP 1.89 24.45 16.61 12.10 55.05 26.23 3.12 1.19 1.02 0.26 31.82 10.38 0.40 0.03 10.81 97.68 -
W 0.26 2.09 2.50 10.96 15.82 46.43 9.22 3.60 2.14 0.97 62.36 18.07 0.75 0.05 18.88 97.05 51.71
WS 0.23 1.07 0.75 18.94 20.99 44.50 8.28 3.26 1.81 0.87 58.73 17.59 0.72 0.04 18.35 98.06 57.40
KP 3.40 34.83 25.47 8.48 72.18 14.15 2.35 0.86 0.76 0.15 18.27 6.69 0.22 0.02 6.93 97.38 -
W 0.32 1.60 2.31 6.85 11.08 44.88 11.82 4.36 2.84 1.14 65.03 18.66 0.69 0.08 19.42 95.53 30.25
WS 0.47 2.44 1.42 13.91 18.24 39.37 10.65 3.99 2.44 1.05 57.51 19.92 0.68 0.07 20.67 96.43 32.04
KP 1.30 14.99 10.26 12.96 39.52 39.49 6.94 2.78 1.70 0.48 51.39 6.65 0.24 0.03 6.93 97.84 -
W 0.18 1.58 1.44 13.77 16.97 52.86 11.64 4.96 2.63 1.04 73.14 7.20 0.36 0.05 7.61 97.72 72.53
WS 0.27 1.65 1.18 15.58 18.68 50.51 11.06 4.67 2.37 0.99 69.60 9.28 0.34 0.05 9.67 97.96 75.76
KP 1.94 27.22 19.11 9.99 58.27 32.28 3.78 1.48 1.21 0.35 39.10 1.21 0.04 0.04 1.29 98.66 -
W 0.10 0.68 0.77 11.71 13.25 65.97 9.58 3.85 2.94 1.07 83.40 1.47 0.08 0.09 1.64 98.29 53.67
WS 0.08 0.69 0.72 12.11 13.59 64.83 9.25 3.68 2.87 1.04 81.67 2.84 0.08 0.09 3.01 98.27 54.67
KP 0.46 5.37 3.77 19.14 28.75 53.89 8.68 3.39 2.78 0.92 69.66 0.54 0.03 0.02 0.59 98.99 -
W 0.08 0.60 0.88 20.00 21.56 58.77 9.79 3.92 3.35 1.10 76.93 0.58 0.04 0.03 0.65 99.14 92.34
WS 0.11 0.64 0.89 20.08 21.72 58.29 9.88 3.93 3.34 1.10 76.54 0.64 0.04 0.03 0.70 98.96 93.12
KP: K powder,  W: Residual solid by Water Washing,  WS: Residual solid by Water Washing with Sulfurizing agent
A-1
B-1
Na2O K2O Cl
A-4
A-2
A-3
Residual
solid
ratio
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
Total
SiO2 Al2O3CaOSO3
B-2
CuO
K
powder
A-5
Fe2O3 MgO PbO ZnO
 36 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 3  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  r e s i d u a l  s o l i d  ( W )  r a t i o  b y  Wa t e r  Wa s h i n g  a n d  
c h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er  
 
Ta b l e  3 - 4  S o l u b l e  P b  %  b y  Wa t e r  Wa s h i n g  a n d  w i t h  S u l f u r i z i n g  a g e n t  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 4  X R D p a t t e r n s  o f  r e s i d u a l  s o l i d s  ( W,  WS )  o f  K  p o w d er  A - 2  b y  Wa t e r  
Wa s h i n g  a n d  w i t h  S u l f u r i z i n g  a g e n t  
 
 
sum of KP-AW suisen
Lin
 (C
ou
nts
)
0
1000
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8000
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11000
12000
13000
14000
15000
16000
17000
18000
19000
20000
21000
22000
23000
24000
25000
26000
SiO2(Quartz)
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A-2 (WS)
A-2 (W)
10
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en
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y (
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ts)
2θ(deg)
CaSO4
Ca(OH)2
CaSO4・0.5H2O
Pb
S Pb
S
Pb
S
Pb
S
Pb
S
A-1 A-2 A-3 A-4 A-5 B-1 B-2
W 22.32 20.49 18.31 21.09 30.65 50.34 19.51
WS 1.00 0.05 1.57 0.47 0.02 0.00 6.15
W: Water Washing,  WS: Water Washing with Sulfurizing agent
Selective dissolution
techniques
K powder
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F i g .  3 - 5  X R D p a t t e r n s  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( W,  W S )  o f  K  p o w d er  B - 1  b y  Wa t e r  Wa s h i n g  
a n d  w i t h  s u l f u r i z i n g  a g e n t  
 
3・ 3・ 3  エ チ レ ン グ リ コ ー ル 処 理 に よ る 選 択 溶 解  
前 項 （ 3・ 3・ 2） の 水 洗 処 理 で は ， KCl は 除 去 で き た も の の CaO は 除 去 で き
ず ，ま た ，新 た に 水 和 物 が 生 成 し た こ と で 微 量 鉱 物 の 同 定 が 困 難 で あ っ た 。本
処 理 に よ れ ば ， 水 和 物 の 生 成 を 抑 制 で き ， 且 つ ， Ｋ パ ウ ダ ー の 主 成 分 で あ る
KCl と CaO の 除 去 が 可 能 な た め ， 微 量 鉱 物 の 同 定 が 期 待 さ れ た 。  
「 EG 残 分 」 の 化 学 組 成 と 残 分 率 を Ta b l e  3 - 5 に ， Ｘ 線 回 折 結 果 を F i g .  3 - 6，
F i g .  3 - 7 に 示 す 。 KCl と CaO が ほ ぼ 溶 解 除 去 さ れ た こ と で ， い ず れ の 残 分 に も
新 た に ビ ー ラ イ ト （ 2CaO・ SiO 2） と ゲ ー レ ナ イ ト （ 2CaO・ Al 2 O 3・ SiO 2） が 微 量
鉱 物 と し て 含 ま れ る こ と が 分 か っ た 。こ れ ら は と も に セ メ ン ト 鉱 物 で あ る こ と
か ら ，そ の 他 セ メ ン ト 鉱 物 の 存 在 も 予 想 さ れ た が（ 例 え ば カ ル シ ム ア ル ミ ネ ー
ト 相 ， カ ル シ ム ア ル ミ ノ フ ェ ラ イ ト 相 な ど ）， 同 図 か ら は そ の 存 在 を 明 確 に は
確 認 で き な か っ た 。  
 
Ta b l e  3 - 5  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( E G )  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
sub sub sub
total total total (wt%)
KP 2.44 24.54 17.99 10.68 55.66 28.84 4.01 1.48 1.14 0.37 35.84 5.98 0.26 0.03 6.27 97.77 -
EG 0.65 2.97 1.09 19.90 24.60 42.84 16.93 6.05 3.14 1.54 70.49 2.98 0.22 0.07 3.27 98.36 30.69
KP 1.94 27.22 19.11 9.99 58.27 32.28 3.78 1.48 1.21 0.35 39.10 1.21 0.04 0.04 1.29 98.66 -
EG 0.20 1.45 1.21 22.82 25.68 44.70 16.29 6.04 3.97 1.34 72.33 0.18 0.05 0.01 0.25 98.26 25.80
KP: K powder,  EG: Residual solid by Ethylene Glycol dissolution
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
Total
Al2O3 Fe2O3 MgO PbO ZnO CuO
A-2
B-1
K
powder Na2O K2O Cl SO3 CaO SiO2
Residual
solid
ratio
sum of F4KP-09420-18water
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F i g .  3 - 6  XR D  p a t t e r n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( E G )  o f  K  p o w d er  A - 2  b y  E t h y l e n e  G l y c o l  
d i s s o l u t i o n  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 7  XR D  p a t t e r n s  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( E G )  o f  K  p o w d er  B - 1  b y  E t h y l e n e  G l y c o l  
d i s s o l u t i o n  
 
鉛 鉱 物 に つ い て は ， F i g .  3 - 6 ， F i g .  3 - 7 に 示 す よ う に ， A-2 試 料 で
Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2 が 確 認 さ れ た が ，B-2 試 料 で は 鉛 鉱 物 の ピ ー ク が 認 め ら れ
な か っ た 。 本 処 理 に よ る 鉛 の 溶 解 率 を Ta b l e  3 - 6 に 示 す 。 い ず れ の Ｋ パ ウ ダ ー
も 90 %前 後 の 鉛 成 分 が 溶 解 し て お り ， 本 処 理 で は Pb 1 0( S i O 4) 3 ( S O 4 ) 3C l 2 以 外 の
鉛 鉱 物 の 同 定 が 困 難 で あ っ た 。  
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Ta b l e  3 - 6  S o l u b l e  P b  %  b y  E t h y l e n e  G l y c o l  d i s s o l u t i o n  
 
 
 
 
3・ 3・ 4  サ リ チ ル 酸 -ア セ ト ン -メ タ ノ ー ル 処 理 に よ る 選 択 溶 解  
前 項 （ 3・ 3・ 3） の エ チ レ ン グ リ コ ー ル 処 理 で は ， KCl， CaO が 除 去 さ れ ， セ
メ ン ト 鉱 物 の 一 部 が 同 定 で き た も の の ，そ の 他 の セ メ ン ト 鉱 物 の 特 定 が 困 難 で
あ り ，ま た ，鉛 鉱 物 に つ い て も 大 半 が 溶 解 し ，Pb 1 0 ( S i O 4) 3 ( S O 4 ) 3C l 2 以 外 の 同 定
が 困 難 で あ っ た 。本 処 理 に よ れ ば ，水 和 物 の 生 成 を 抑 制 で き ，且 つ ，KCl，CaO，
2CaO・ SiO 2 の 除 去 が 可 能 な た め ， 微 量 鉱 物 の 同 定 が 期 待 さ れ た 。  
「 SAM-1 残 分 」，「 SAM-2 残 分 」の 化 学 組 成 と 残 分 率 を Ta b l e  3 - 7 に ，Ｘ 線 回 折
結 果 を F i g .  3 - 8，F i g .  3 - 9 に 示 す 。い ず れ の 残 分 に お い て も 想 定 通 り CaO，2Ca O・
SiO 2 が 除 去 さ れ て い る こ と が 確 認 さ れ た が ，「 SAM-1 残 分 」 で は KCl の 除 去 が
不 十 分 で あ っ た 。 し か し ， こ れ を さ ら に メ タ ノ ー ル 処 理 し た 「 SAM-2 残 分 」 で
は KCl が 除 去 さ れ て い た 。こ の「 SAM-2 残 分 」の Ｘ 線 回 折 結 果 を F i g .  3 - 1 0，F i g .  
3 - 11 に そ れ ぞ れ 示 す 。い ず れ の 残 分 に も ，新 た に セ メ ン ト 鉱 物 と し て カ ル シ ム
ア ル ミ ノ フ ェ ラ イ ト 相（ 2CaO・ (Al, F e ) 2 O 3），カ ル シ ウ ム フ ェ ラ イ ト 相（ 2C a O・
Fe 2 O 3）， カ ル シ ウ ム ア ル ミ ネ ー ト 相 （ 3CaO・ Al 2 O 3） が ， セ メ ン ト 原 料 鉱 物 と し
て ヘ マ タ イ ト （ Fe 2 O 3） が ， そ の 他 微 量 鉱 物 と し て シ ン ゲ ナ イ ト （ K 2 C a ( S O 4 ) 2・
H 2 O）が 含 ま れ る こ と が 分 か っ た 。B-1 試 料 の 残 分 に は Ca 3 ( S O 3 ) 2 S O 4 も 含 ま れ て
お り ， 示 差 熱 分 析 （ F i g .  2 - 3， F i g .  2 - 4） で 推 定 さ れ た 亜 硫 酸 カ ル シ ウ ム の 存 在
を 裏 付 け る 結 果 と な っ た 。  
鉛 鉱 物 に つ い て は ，A-2 試 料 の 残 分 で Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2 に 加 え ，新 た に 塩
化 カ リ ウ ム と 塩 化 鉛 の 複 塩（ KCl・ 2Pb Cl 2）の 存 在 が 明 確 に 確 認 さ れ ，B-1 試 料
の 残 分 に お い て も KCl・ 2PbCl 2 が 確 認 さ れ た 。 既 述 の 水 洗 処 理 に よ る 選 択 溶 解
（ Ta b l e  3 - 4）に お い て ，各 Ｋ パ ウ ダ ー の 鉛 の 溶 解 率 が ば ら つ い た 理 由 は ，こ の
KCl・ 2PbCl 2 が 存 在 し て い た た め と 考 え ら れ る 。 ま た ， PbCl 2 - K C l - P b SO 4 - K 2 S O 4
状 態 平 衡 図 3 - 5 ）か ら は ，KCl と PbCl 2 の 複 塩 が 440℃ の 融 点 を 有 す る こ と が 確 認
さ れ ， 示 差 熱 分 析 （ F i g .  2 - 3， F i g .  2 - 4） で 推 定 さ れ た 塩 化 鉛 （ PbCl 2）な ど の 低
融 点 の 重 金 属 化 合 物 は KCl・ 2PbCl 2 と 考 え ら れ た 。 本 処 理 に よ る 鉛 の 溶 解 率 を
Ta b l e  3 - 8 に 示 す 。 若 干 の ば ら つ き が あ る も の の 鉛 分 は 10 %以 下 し か 溶 解 し な
い こ と が 確 認 さ れ た 。 B-2 試 料 の 残 分 に つ い て の み ， 鉛 の 溶 解 率 が 50 %程 度 と
著 し く 高 く な っ た が ，こ れ は 本 処 理 で 溶 解 す る 2CaO・SiO 2 中 に Pb の 一 部 が Ca 2 +
と 置 換 固 溶 3 - 6 ）す る た め と 予 想 さ れ る 。PbO-Si O 2 状 態 平 衡 図 3 - 7 ）か ら は ，2PbO・
SiO 2 が 2CaO・SiO 2 と 同 様 に 750℃ 程 度 と い う 比 較 的 低 温 で 生 成 す る こ と が 確 認
さ れ ， ま た ， 鉛 の 溶 解 率 の 高 い A-5， B-2 試 料 は ， SiO 2 が 6.94 w t %， 8.68 w t %
A-2 B-1
EG 85.89 96.75
EG: Ethylene Glycol dissolution
Selective dissolution
techniques
K powder
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と 他 と 比 較 し て 多 く 含 ま れ て い た （ Ta b l e  3 - 1）。  
B-1 試 料 の 水 洗 処 理 に よ る 鉛 の 溶 解 率 が 他 と 比 較 し て 50 %（ Ta b l e  3 - 4） と 高
く な っ た 理 由 が KCl・ 2PbCl 2 と 考 え れ ば ， 残 り 約 50 %の 非 水 溶 性 の 鉛 鉱 物 が
B-1 試 料 に 含 ま れ る は ず で あ る 。PbCl 2 - K C l -P b S O 4 -K 2 S O 4 状 態 平 衡 図 3 - 5 ）か ら は ，
KCl・ 2PbCl 2 と 共 存 す る 可 能 性 の あ る 鉛 鉱 物 と し て ， 硫 酸 鉛 （ PbSO 4）， 硫 酸 カ
リ ウ ム と 硫 酸 鉛 の 複 塩（ K 2 S O 4・2PbSO 4）が あ り ，こ れ ら は い ず れ も KCl・2Pb Cl 2
と 400 ℃ 程 度 の 共 融 点 を 有 し ， 本 処 理 で 不 溶 と な る 鉱 物 で あ る 。 ま た ，
PbO-Pb S O 4 状 態 平 衡 図 3 - 8 ）か ら は ，PbSO 4 と 共 存 す る 可 能 性 の あ る 鉛 鉱 物 と し て ，
硫 酸 鉛 と 酸 化 鉛 の 化 合 物 （ PbSO 4・ xPb O, x= 1～ 3） が あ り ， こ れ ら は 750 ℃ 程
度 で も 生 成 し ，本 処 理 で 不 溶 と な る 鉱 物 で あ る 。こ の よ う に 本 処 理 で 不 溶 と な
る 鉛 鉱 物 と し て は ，傍 証 な が ら 硫 酸 鉛 お よ び 酸 化 鉛 を 主 体 と し た 鉱 物 と 推 定 さ
れ る が ， Ｘ 線 回 折 結 果 か ら は ， CaSO 4， Ca 3 ( S O 3 ) 2S O 4， K 2 C a ( SO 4 ) 2・ H 2 O の 硫 酸 塩
鉱 物 の ピ ー ク の 存 在 に よ っ て ， こ れ ら の 明 確 な ピ ー ク を 見 出 せ な か っ た 。  
 
Ta b l e  3 - 7  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( S AM - 1 ,  2 )  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
sub sub sub
total total total (wt%)
KP 2.18 29.20 19.41 11.20 61.99 24.68 3.52 1.35 1.25 0.25 31.06 4.73 0.34 0.02 5.10 98.14 -
SAM-1 1.25 32.80 19.91 16.74 70.70 13.91 3.67 2.28 1.43 0.32 21.61 6.33 0.12 0.03 6.47 98.78 64.79
SAM-2 1.95 15.03 2.95 29.70 49.64 23.90 6.85 4.15 2.59 0.59 38.07 10.53 0.19 0.05 10.77 98.47 38.33
KP 2.44 24.54 17.99 10.68 55.66 28.84 4.01 1.48 1.14 0.37 35.84 5.98 0.26 0.03 6.27 97.77 -
SAM-1 2.54 29.02 19.58 16.98 68.12 12.38 4.04 2.66 1.43 0.47 20.97 8.77 0.12 0.03 8.92 98.02 65.88
SAM-2 1.98 10.08 2.36 29.20 43.62 22.39 8.47 5.46 2.61 1.05 39.97 14.60 0.20 0.06 14.86 98.45 37.59
KP 1.89 24.45 16.61 12.10 55.05 26.23 3.12 1.19 1.02 0.26 31.82 10.38 0.40 0.03 10.81 97.68 -
SAM-1 2.05 24.72 14.24 20.55 61.56 13.73 4.02 2.70 1.27 0.53 22.26 14.63 0.14 0.03 14.79 98.61 66.67
SAM-2 1.74 12.12 2.65 28.82 45.33 19.85 6.36 4.30 1.83 0.77 33.11 20.13 0.19 0.04 20.36 98.79 45.81
KP 3.40 34.83 25.47 8.48 72.18 14.15 2.35 0.86 0.76 0.15 18.27 6.69 0.22 0.02 6.93 97.38 -
SAM-1 2.84 37.86 25.79 11.62 78.11 7.12 2.28 1.49 0.80 0.30 11.99 7.77 0.09 0.01 7.87 97.96 75.07
SAM-2 2.97 14.37 2.74 27.72 47.79 18.11 6.48 4.14 2.06 0.89 31.68 18.92 0.22 0.02 19.16 98.63 32.19
KP 1.30 14.99 10.26 12.96 39.52 39.49 6.94 2.78 1.70 0.48 51.39 6.65 0.24 0.03 6.93 97.84 -
SAM-1 1.24 15.00 7.96 23.69 47.90 23.41 8.39 5.29 2.35 0.79 40.21 9.89 0.22 0.04 10.14 98.25 59.43
SAM-2 0.92 7.73 1.78 27.16 37.59 27.92 10.86 6.69 2.76 1.05 49.27 11.15 0.25 0.04 11.44 98.31 51.34
KP 1.94 27.22 19.11 9.99 58.27 32.28 3.78 1.48 1.21 0.35 39.10 1.21 0.04 0.04 1.29 98.66 -
SAM-1 1.41 34.67 22.76 16.41 75.25 13.34 3.72 2.38 1.65 0.49 21.59 1.72 0.02 0.02 1.76 98.60 60.37
SAM-2 1.47 11.42 1.68 33.90 48.47 28.48 7.88 5.15 3.71 1.10 46.33 3.74 0.05 0.02 3.82 98.61 31.28
KP 0.46 5.37 3.77 19.14 28.75 53.89 8.68 3.39 2.78 0.92 69.66 0.54 0.03 0.02 0.59 98.99 -
SAM-1 0.42 3.67 0.77 35.75 40.62 35.61 9.98 6.14 4.55 1.34 57.63 0.54 0.04 0.01 0.59 98.84 53.58
SAM-2 0.36 3.25 0.72 36.02 40.36 35.81 9.91 6.19 4.64 1.29 57.83 0.59 0.04 0.01 0.64 98.83 51.58
KP: K powder,  SAM-1: Residual solid by Salicylic Acid-Aceton-Methanol dissolution
SAM-2: Residual solid by Methanol dissolution of SAM-1
A-1
Residual
solid
ratioNa2O CuOMgOAl2O3 Fe2O3
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
Total
A-5
SiO2K2O Cl SO3 CaO
B-1
B-2
PbO ZnO
A-2
A-3
A-4
K powder
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F i g .  3 - 8  X R D p a t t e r n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( S AM - 1 ,  S AM - 2 )  o f  K  p o w d er  A - 2  b y  
S a l i c y l i c  Ac i d - A c e t o n e - M et h a n o l  d i s s o l u t i o n  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 9  XR D  p a t t e r n s  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( S AM - 1 ,  S AM - 2 )  o f  K  p o w d er  B - 1  b y  
S a l i c y l i c  Ac i d - A c e t o n e - M et h a n o l  d i s s o l u t i o n  
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F i g .  3 - 1 0  X R D p a t t e r n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( S AM - 2 )  o f  K  p o wd er  A - 2  b y  S a l i c y l i c  
Ac i d - A c e t o n e - M et h a n o l  d i s s o l u t i o n  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 11  X R D  p a t t e r n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( S AM - 2 )  o f  K  p o w d er  B - 1  b y  S a l i c y l i c  
Ac i d - A c e t o n e - M et h a n o l  d i s s o l u t i o n  
 
Ta b l e  3 - 8  S o l u b l e  P b  %  b y  S a l i c y l i c  Ac i d - A c e t o n e - M et h a n o l  d i s s o l u t i o n  
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SiO2(Quartz)
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2CaO・(Al, Fe)2O3
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Ca3(SO3)2SO4
K2Pb(SO4)2
3CaO・Al2O3
A-1 A-2 A-3 A-4 A-5 B-1 B-2
SAM-1 6.99 4.59 2.14 7.31 9.42 4.65 50.41
SAM-2 9.91 5.10 3.35 4.76 10.74 2.57 53.88
SAM-1: Salicylic Acid-Acetone-Methanol dissolution
  SAM-2: Methanol dissolution of SAM-1
Selective dissolution
techniques
K powder
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3・ 3・ 5  水 酸 化 カ リ ウ ム -サ ッ カ ロ ー ス 処 理 に よ る 選 択 溶 解  
前 項 （ 3・ 3・ 4） の サ リ チ ル 酸 -ア セ ト ン -メ タ ノ ー ル 処 理 で は ， KCl， CaO，
2CaO・ SiO 2 が 除 去 さ れ ，新 た に 複 数 の 微 量 鉱 物 が 同 定 で き た も の の ，鉛 鉱 物 に
つ い て は ， 存 在 の 可 能 性 が あ る PbSO 4， K 2 S O 4・ 2PbSO 4， PbSO 4・ xPbO（ x=1～ 3）
の 同 定 が 困 難 で あ っ た 。 こ れ は 「 SAM-2 残 分 」 に 硫 酸 塩 鉱 物 が 多 く 含 ま れ て い
る た め で あ っ た 。本 処 理 に よ れ ば ，硫 酸 塩 鉱 物 を 除 去 で き ，且 つ ，セ メ ン ト 鉱
物 （ 2CaO・ (Al, F e ) 2 O 3， 2CaO・ Fe 2 O 3， 3CaO・ Al 2 O 3） や 水 溶 性 鉱 物 に つ い て も
除 去 で き る た め ， 他 の 微 量 鉱 物 の 同 定 が 期 待 さ れ た 。  
「 PS 残 分 」 と 「 SAM-2 残 分 」 の 化 学 組 成 お よ び 残 分 率 を Ta b l e  3 - 9 に 示 す 。
「 SAM-2 残 分 」 に は SO 3 分 が 約 30 wt%含 ま れ て い た が ， 本 処 理 に よ っ て 「 PS 残
分 」 の SO 3 分 は 5～ 10 wt %以 下 ま で 減 少 し て お り ， 硫 酸 塩 鉱 物 が 溶 解 除 去 さ れ
た 。事 実 ，F i g .  3 - 1 2，F i g .  3 - 1 3 に 示 す こ れ ら 残 分 の Ｘ 線 回 折 図 か ら も ，CaSO 4，
Ca 3 ( S O 3 ) 2 S O 4， K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O の ピ ー ク の 消 失 が 確 認 さ れ た 。 そ の 結 果 ， い ず
れ の「 PS 残 分 」に も 新 た に セ メ ン ト 原 料 鉱 物 と し て ，炭 酸 カ ル シ ウ ム（ CaCO 3），
ド ロ マ イ ト（ CaMg(C O 3 ) 2），ム ラ イ ト（ 2Al 2 O 3・SiO 2）が 含 ま れ ，A-2 試 料 に は  硫
化 カ ル シ ウ ム (CaS)も 含 ま れ る こ と が 分 か っ た 。CaCO 3，CaMg(C O 3) 2 に つ い て は ，
示 差 熱 分 析 （ F i g .  2 - 3， F i g .  2 - 4） に よ る 推 定 を 裏 付 け る 結 果 と な り ， 2Al 2 O 3・
SiO 2 に つ い て は ，セ メ ン ト 原 料 と し て 使 用 さ れ た フ ラ イ ア ッ シ ュ 由 来 と 予 想 さ
れ る 。 CaS に つ い て は ， (3-3 )式 の 可 逆 反 応 (1045℃ )か ら そ の 存 在 が 指 摘 さ れ
て い る 3 - 9 ）。  
 
 
 
ま た ， 本 処 理 前 後 の Ｘ 線 回 折 図 を 比 較 す る こ と で ， 処 理 前 の  A-2 試 料 の 残
分 （「 SAM-2 残 分 」） に は  硫 酸 カ リ ウ ム (K 2 S O 4 )が ， B-1 試 料 の 残 分 （「 SAM- 2 残
分 」）に は  ア フ チ タ ラ イ ト (K 3 N a ( S O 4 ) 2 )が 含 ま れ る こ と が 分 か っ た 。ま た ，Fe 2O 3
に つ い て も ， 2CaO・ (Al, F e ) 2 O 3， 2Ca O・ Fe 2 O 3， 3CaO・ Al 2 O 3 が 除 去 さ れ た こ と
で ， よ り 明 確 に そ の 存 在 が 確 認 さ れ た 。  
 
Ta b l e  3 - 9  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( P S )  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
)93
42 )33(344 --+Û+ CaSCaSOSOCaO
sub sub sub
total total total (wt%)
KP 2.44 24.54 17.99 10.68 55.66 28.84 4.01 1.48 1.14 0.37 35.84 5.98 0.26 0.03 6.27 97.77 -
SAM-2 1.98 10.08 2.36 29.20 43.62 22.39 8.47 5.46 2.61 1.05 39.97 14.60 0.20 0.06 14.86 98.45 37.59
PS 0.96 4.65 0.43 9.67 15.71 30.43 27.23 13.02 4.90 3.65 79.23 1.53 0.49 0.13 2.15 97.09 11.37
KP 1.94 27.22 19.11 9.99 58.27 32.28 3.78 1.48 1.21 0.35 39.10 1.21 0.04 0.04 1.29 98.66 -
SAM-2 1.47 11.42 1.68 33.90 48.47 28.48 7.88 5.15 3.71 1.10 46.33 3.74 0.05 0.02 3.82 98.61 31.28
PS 0.39 4.85 0.56 5.30 11.10 30.69 28.64 13.73 8.01 4.27 85.34 0.45 0.12 0.01 0.59 97.03 9.54
PS: Residual solid by Potassium Hydroxide Saccharose dissolution
KP: K powder, SAM-2: Residual solid of SAM-1 by Methanol dissolution
SiO2 Al2O3 Fe2O3
Volatile constituent Cement constituent
MgO PbO
Heavy metal
Total
ZnO CuO
K powder
Residual
solid
ratioCl SO3 CaONa2O K2O
A-2
B-1
 44 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 1 2  X R D  p a t t e r n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( P S )  o f  K  p o w d er  A - 2  b y  P o t a s s i u m  
H y d r o x i d e - S a c c h a r o s e  d i s s o l u t i o n  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  3 - 1 3  X R D p a t t e r n  o f  r e s i d u a l  s o l i d  ( P S )  o f  K  p o w d er  B - 1  b y  P o t a s s i u m  
H y d r o x i d e - S a c c h a r o s e  d i s s o l u t i o n  
 
鉛 鉱 物 に つ い て は ，鉛 の 溶 解 率 を Ta b l e  3 - 1 0 に 示 す よ う に ，い ず れ の Ｋ パ ウ
ダ ー も サ リ チ ル 酸 -ア セ ト ン -メ タ ノ ー ル 処 理（ 鉛 の 溶 解 率 3～ 10 %， Ta b l e  3 - 8）
か ら 本 処 理 を 経 て ， 合 計 90  %前 後 の 鉛 鉱 物 が 溶 解 し ， 鉛 鉱 物 の 同 定 が 困 難 で
あ っ た 。こ の こ と は ，鉛 成 分 の 一 部 が 硫 酸 塩 と し て 存 在 す る 可 能 性 を 間 接 的 な
が ら 示 唆 し て い る 。別 途 ，純 薬 の 鉛 鉱 物（ PbO， PbO 2， PbSO 4， PbCl 2） を 用 い て
本 処 理 を 行 っ た と こ ろ ，PbO 2 を 除 く 鉛 鉱 物 は 全 て 溶 解 し た 。こ の こ と か ら Ｋ パ
ウ ダ ー に 含 ま れ る 鉛 鉱 物 の 大 半 は PbO， PbSO 4， PbCl 2 を 主 体 と す る 鉱 物 で 構 成
さ れ る と 考 え ら れ た 。本 処 理 で 溶 解 し な か っ た 鉛 成 分 に つ い て は ，PbO 2 も し く
は セ メ ン ト 鉱 物 に 一 部 固 溶 し て 存 在 す る も の と 予 想 さ れ た 。 ち な み に ， F i g .  
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3 - 1 3 に 示 す B-1 試 料 の「 PS 残 分 」で は ，PbO 2 と 思 わ れ る ピ ー ク が 検 出 さ れ た 。
こ の ピ ー ク は ， 本 処 理 に よ る 鉛 の 溶 解 率 が 低 い B-2 試 料 の 「 PS 残 分 」 で 顕 著
に 認 め ら れ ， A 系 の 試 料 の 残 分 で は 殆 ど 認 め ら れ な か っ た 。 A 系 の Ｋ パ ウ ダ ー
は CaS が 含 ま れ る こ と か ら 還 元 雰 囲 気 で 発 生 し た も の と 予 想 さ れ 3 - 1 0 ）， B 系 の
Ｋ パ ウ ダ ー は CaS が 含 ま れ ず 酸 化 雰 囲 気（ あ る い は Ca 3 ( S O 3 ) 2 S O 4 が 含 ま れ る こ
と か ら 弱 還 元 雰 囲 気 ）で 発 生 し た と 考 え れ ば ，B 系 の Ｋ パ ウ ダ ー に 少 量 の PbO 2
が 存 在 す る 可 能 性 も 考 え ら れ る 。  
 
Ta b l e  3 - 1 0  S o l u b l e  P b  % b y  P o t a s s i u m H y d r o x i d e - S a c c h a r o s e  d i s s o l u t i o n  
 
 
 
 
以 上 の 微 量 鉱 物 の 同 定 結 果 か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 を 主 要 鉱 物（ 第 ２ 章 ）
と 合 わ せ て Ta b l e  3 - 11，Ta b l e  3 - 1 2 に 整 理 す る 。A 系 と B 系 の Ｋ パ ウ ダ ー を 比 較
す る と ，セ メ ン ト 原 料 鉱 物 お よ び セ メ ン ト 鉱 物 と し て は 同 種 の 鉱 物 が 含 ま れ て
い た が ，揮 発 性 鉱 物 お よ び 鉛 鉱 物 に つ い て は ，そ れ ぞ れ 特 徴 の あ る 鉱 物 が 含 ま
れ て い た 。 揮 発 性 成 分 に つ い て は ， KCl， CaSO 4 以 外 に A 系 で CaS， B 系 で
Ca 3 ( S O 3 ) 2 S O 4 が 含 ま れ ， セ メ ン ト キ ル ン 内 の 酸 化 還 元 雰 囲 気 の 違 い が 明 ら か と
な っ た 。 鉛 鉱 物 に つ い て は ， A 系 で Pb 1 0 ( S iO 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2 と KCl・ 2PbCl 2， B 系
で KCl・ 2PbCl 2 が 含 ま れ て い た 。 鉛 鉱 物 に つ い て は ， 硫 酸 鉛 や 酸 化 鉛 の 存 在 も
示 唆 さ れ た が ，本 分 析 か ら は こ れ ら を 明 確 に 同 定 で き な か っ た 。な お ，Ｋ パ ウ
ダ ー と 同 様 に 揮 発 性 成 分 を 主 と し て 生 成 す る 低 融 点 鉱 物（ 低 融 点 付 着 物 と 呼 ば
れ る セ メ ン ト キ ル ン・プ レ ヒ ー タ 系 内 を 閉 塞 さ せ る 物 質 ）な ら び に 電 気 集 塵 ダ
ス ト に 含 ま れ る 鉱 物 は ，KCl，CaO，CaSO 4，K 2 S O 4，Na 2 S O 4，SiO 2，CaCO 3，K 3 N a ( S O 4 ) 2，
2CaO・ SiO 2・ CaCO 3，2CaO・ SiO 2・ CaSO 4，2CaSO 4・ K 2 SO 4，Ca 1 0 ( S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2，
3CaO・ Al 2 O 3， 2CaO・ Al 2 O 3， 4CaO・ Al 2 O 3・ Fe 2 O 3 が 知 ら れ て お り 3 - 9 , 1 1 , 1 2 , 1 3 , 1 4 ），
こ れ ら と 照 合 し て も Ta b l e  3 - 11， Ta b l e  3 - 1 2 の 結 果 は 概 ね 妥 当 な 結 果 と 考 え ら
れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
A-1 A-2 A-3 A-4 A-5 B-1 B-2
PS 98.49 97.66 97.95 98.06 95.22 97.24 89.40
PS: Potassium Hydroxide Saccharose dissolution
Selective dissolution
techniques
K powder
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Ta b l e  3 - 11  M i n e r a l s  c o n t a i n e d  i n  K  p o w d er  A s e r i e s  
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  3 - 1 2  M i n e r a l s  c o n t a i n e d  i n  K  p o w d er  B  s e r i e s  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
+++ CaO + 2CaO・SiO2 +++ KCl ++ Pb10(SiO4)3(SO4)Cl2
+ SiO2 + 2CaO・Al2O3・SiO2 + CaSO4 + KCl・2PbCl2
+ Fe2O3 + 2CaO・Fe2O3 + CaS - K2Pb(SO4)2
+ CaCO3 + 3CaO・Al2O3 + K2Ca(SO4)2・H2O - K2SO4・2PbSO4
+ CaMg(CO3)2 + 2CaO・(Al, Fe)2O3 + K2SO4 - PbSO4・xPbO
+ (Ca, Mg)CO3 - CaO・SiO2 - PbSO4
+ 2Al2O3・SiO2 - xPbO・SiO2
Detection level by XRD: +++ High, ++ Middle, + Low, － Undetectable (be expected to exist.)
Cement raw mineral Cement mineral Volatile compound, etc. Lead compound
+++ CaO + 2CaO・SiO2 +++ KCl + KCl・2PbCl2
+ SiO2 + 2CaO・Al2O3・SiO2 ++ CaSO4 - xPbO・SiO2
+ Fe2O3 + 2CaO・Fe2O3 + Ca3(SO3)2SO4 - K2Pb(SO4)2
+ CaCO3 + 3CaO・Al2O3 + K2Ca(SO4)2・H2O - K2SO4・2PbSO4
+ CaMg(CO3)2 + 2CaO・(Al, Fe)2O3 + K3Na(SO4)2 - PbSO4・xPbO
+ (Ca, Mg)CO3 - CaO・SiO2 - PbSO4
+ 2Al2O3・SiO2 - PbO2
Detection level by XRD: +++ High, ++ Middle, + Low, － Undetectable (be expected to exist.)
Cement raw mineral Volatile compound, etc.Cement mineral Lead compound
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3・ 4  ま と め  
本 章 で 得 ら れ た 結 論 を 以 下 に ま と め る 。  
１ ） Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 微 量 鉱 物 と し て ， 新 た に SiO 2， 2CaO・ SiO 2， 2CaO・
Al 2 O 3・SiO 2，2CaO・(Al, F e ) 2 O 3，2CaO・Fe 2 O 3，3CaO・Al 2 O 3，Fe 2 O 3，K 2 C a ( S O 4 ) 2・
H 2 O，Ca 3 ( S O 3 ) 2 S O 4，KCl・2PbCl 2，CaCO 3，CaMg(C O 3 ) 2，2Al 2 O 3・SiO 2，CaS，K 3 N a ( S O 4 ) 2
が 同 定 さ れ た 。ま た ，鉛 鉱 物 に つ い て は ，PbSO 4，K 2 S O 4・2PbSO 4，K 2 P b ( S O 4 ) 2，
PbSO 4・ xPbO（ x=1～ 3）， PbO 2 が 微 量 な が ら 存 在 す る 可 能 性 が 示 唆 さ れ た 。  
２ ）こ れ ら の 情 報 は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 の た め に 有 用 で あ り ，ま た ，セ メ
ン ト キ ル ン 内 で の 各 種 鉱 物（ 揮 発 性 成 分 を 含 む ）の 生 成 機 構 や ，セ メ ン ト キ
ル ン の 酸 化 還 元 雰 囲 気（ CaS，Ca 3 ( S O 3 ) 2S O 4 の 同 定 に よ り ）を 把 握 す る 際 に も
役 立 て る こ と が で き る 。  
３ ）こ れ ら 微 量 鉱 物 の 多 く は ，セ メ ン ト キ ル ン・ プ レ ヒ ー タ 系 内 を 閉 塞 さ せ る
低 融 点 付 着 物 な ら び に 電 気 集 塵 ダ ス ト に も 含 ま れ る 鉱 物 で あ り ，上 記 の 同 定
結 果 の 妥 当 性 が 示 さ れ た 。  
４ ） Ｋ パ ウ ダ ー を 水 洗 す る と ， Cl は ろ 液 中 に 約 93 %除 去 さ れ る が ， セ メ ン ト
原 料 成 分 （ 主 に CaO） は 残 分 中 に ほ と ん ど 残 っ た 。  
５ ） Ｋ パ ウ ダ ー を 水 洗 す る と ， 鉛 の 溶 解 率 は ， Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に よ っ て 20
～ 50 %と お お き く ば ら つ い た 。こ の 理 由 は ，主 と し て KCl・2PbCl 2 の 含 有 量 ，
PbO 2 等 の 酸 化 鉛 の 含 有 量 ， セ メ ン ト 鉱 物 へ の Pb 置 換 の 固 溶 量 の 違 い で あ っ
た 。  
６ ） 以 上 の こ と か ら ， Ｋ パ ウ ダ ー か ら 鉛 成 分 を 分 離 し 再 資 源 化 す る た め に は ，
水 洗 処 理 に 加 え 浮 選 等 の 処 理 が 必 要 と 考 え ら れ た 。  
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第 4章  Ｋパ ウダ ーの 構成 鉱物 割合 の推 算式 の考 案  
 
4・ 1  は じ め に  
 本 章 で は ，前 章（ 第 3 章 ）ま で に 明 ら か と な っ た Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 を 選
択 溶 解 等 の 煩 雑 な 処 理 を 行 う こ と な く ，Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 の み か ら 推 定 で
き る 推 算 式 の 考 案 を 試 み た 。Ｋ パ ウ ダ ー の 特 性 と 密 接 に 関 係 す る 構 成 鉱 物 割 合
の 推 算 式 が 確 立 で き れ ば ，Ｋ パ ウ ダ ー の キ ャ ラ ク タ ー を 瞬 時 に 把 握 す る こ と が
可 能 と な り ， Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 処 理 に と も な う 反 応 機 構 の 解 明 に 役 立 ち ，
ま た ， そ の 工 程 管 理 方 法 へ の 応 用 も 期 待 さ れ る 。  
本 章 で は ， 前 章 （ 第 3 章 ） で 使 用 し た 7 種 類 の Ｋ パ ウ ダ ー （ Ta b l e  3 - 1） に 加
え ，Ta b l e  4 - 1 に 示 す セ メ ン ト 工 場 で 発 生 し た 20 種 類 の Ｋ パ ウ ダ ー を 使 用 し た 。 
 
Ta b l e  4 - 1  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er s  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
sub sub sub
total total total
A-6 1.14 12.50 7.82 14.78 36.23 45.52 7.19 2.77 2.00 0.63 58.11 3.96 0.26 0.02 4.24 98.58
A-7 2.01 24.99 16.80 11.96 55.76 30.53 4.68 1.86 1.49 0.36 38.93 3.48 0.35 0.02 3.86 98.55
A-8 1.99 21.12 14.53 11.52 49.16 36.45 4.72 1.81 1.56 0.40 44.95 4.04 0.27 0.03 4.34 98.44
A-9 1.81 20.75 14.31 11.49 48.36 34.85 5.34 2.11 1.45 0.43 44.18 5.14 0.25 0.03 5.41 97.95
A-10 1.68 18.22 12.51 12.96 45.37 37.29 5.54 2.04 1.70 0.48 47.05 5.69 0.30 0.02 6.01 98.44
A-11 2.04 22.69 14.81 12.54 52.08 31.00 4.72 1.78 1.35 0.32 39.16 6.29 0.29 0.02 6.60 97.84
A-12 1.78 21.10 15.81 12.09 50.78 29.08 3.94 1.63 1.49 0.28 36.42 10.26 0.20 0.04 10.50 97.69
A-13 2.96 31.50 21.80 10.88 67.14 16.91 3.18 1.19 0.88 0.19 22.36 7.45 0.28 0.03 7.76 97.25
A-14 2.71 35.27 24.24 10.63 72.85 13.34 2.79 0.94 0.84 0.15 18.06 6.57 0.29 0.03 6.89 97.80
A-15 2.74 32.54 23.03 10.51 68.83 18.71 2.63 1.00 0.85 0.19 23.38 5.45 0.26 0.03 5.74 97.95
A-16 2.46 31.65 21.82 11.52 67.46 17.07 2.53 0.98 0.80 0.17 21.56 8.18 0.39 0.03 8.60 97.62
A-17 1.48 20.67 13.43 13.35 48.92 30.99 4.55 1.69 1.33 0.37 38.93 9.43 0.31 0.03 9.77 97.63
A-18 1.41 26.43 17.10 13.32 58.26 22.89 3.17 1.10 0.78 0.23 28.17 9.76 0.64 0.03 10.43 96.86
A-19 1.44 27.69 18.78 13.70 61.62 16.97 2.25 0.75 0.62 0.17 20.76 13.93 0.50 0.02 14.46 96.83
A-20 2.30 35.02 23.69 11.31 72.32 10.08 1.59 0.63 0.41 0.09 12.80 11.57 0.42 0.04 12.03 97.15
B-3 1.45 18.22 12.27 12.01 43.95 43.22 5.67 2.10 1.85 0.52 53.37 1.29 0.04 0.05 1.38 98.70
B-4 0.88 10.74 7.74 8.22 27.59 57.81 7.52 2.77 2.05 0.77 70.92 0.38 0.03 0.03 0.44 98.94
B-5 0.94 10.93 6.93 13.19 31.99 52.93 7.47 2.21 3.44 0.78 66.83 0.73 0.03 0.03 0.79 99.62
B-6 0.38 6.11 4.06 8.82 19.37 62.00 9.42 3.61 2.82 1.03 78.89 0.40 0.04 0.02 0.45 98.71
B-7 0.61 6.85 5.07 6.77 19.30 63.74 8.98 3.09 2.97 0.99 79.77 0.24 0.03 0.02 0.30 99.37
K
powder
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
TotalNa2O K2O Cl SO3 PbO ZnO CuOCaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO
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4・ 2  推 算 式 の 導 出 方 法  
は じ め に ，計 算 を 簡 便 と す る た め ，Ｋ パ ウ ダ ー が Ta b l e  4 - 2 に 示 す 12 種 類 の
鉱 物 か ら 構 成 さ れ る と 仮 定 し ， こ れ を Ta b l e  3 - 11， Ta b l e  3 - 1 2 の 同 定 結 果 と 比
較 し た 。本 推 算 式 で は 構 成 鉱 物 の 約 半 数 が 考 慮 さ れ な い こ と に な る が ，そ れ ら
は ，本 推 算 式 で 考 慮 す る 12 鉱 物 の う ち の CaMg(C O 3 ) 2，2CaO・Al 2 O 3・SiO 2，2C aO・
Fe 2 O 3， K 2 S O 4， Na 2 S O 4， CaSO 4 の 結 果 か ら ， Ta b l e  4 - 2 の 注 釈 （ ※ 1-6） の よ う に
解 釈 す る こ と が 可 能 で あ る 。す な わ ち ，本 推 算 式 で は Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 と
し て セ メ ン ト キ ル ン 内 で の 中 間 生 成 物 を 多 く 採 用 す る こ と で ，こ れ ら の 相 平 衡
状 態 図 か ら 派 生 可 能 な 鉱 物（ Ta b l e  4 - 2 の 注 釈 ）に つ い て も 考 慮 で き る よ う に し
て い る 。し た が っ て ，あ る 特 定 の 鉱 物 が 分 析 技 術 の 進 展 に よ り 定 量 可 能 と な っ
た 場 合 ，そ の 結 果 を 本 推 定 法 に 組 み 込 む こ と で 精 度 を 高 め る こ と が 可 能 と な る 。 
 
Ta b l e  4 - 2  Ty p i c a l  1 2  m i n e r a l s  o f  e s t i ma t e  e q u a t i o n s  
 
 
 
 
 
 
 
 
次 に ，対 象 と す る Ｋ パ ウ ダ ー が 定 常 状 態 の セ メ ン ト キ ル ン か ら 回 収 さ れ た と
す る た め ， セ メ ン ト 製 造 時 の 操 業 条 件 を 以 下 の 前 提 と し た 。  
ⅰ ）セ メ ン ト の 主 原 料 で あ る 炭 酸 塩 鉱 物（ 石 灰 石 ，ド ロ マ イ ト ）が プ レ ヒ ー タ
通 過 後 に 80 wt %以 上 脱 炭 酸 反 応 を 終 え る 4 - 1 ）。  
ⅱ ） 同 設 備 か ら 生 産 さ れ る セ メ ン ト の MgO 量 が JIS 規 格 4 - 2 ） に 定 め る 5 wt%以
下 を 満 た し ， Ｋ パ ウ ダ ー 中 の MgO 量 も 5 wt%以 下 と な る 。  
 ⅰ ）に つ い て は ，脱 炭 酸 反 応 が 不 十 分 と な る と ，セ メ ン ト 鉱 物 の 生 成 量 お よ
び Ｋ パ ウ ダ ー へ の 炭 酸 塩 鉱 物 の 混 入 量 が 変 動 す る た め ，Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物
割 合 を 化 学 組 成 の み で 推 定 す る こ と が 困 難 と な る た め で あ る 。ⅱ ）に つ い て は ，
Ｋ パ ウ ダ ー 中 の MgO が 全 量 ド ロ マ イ ト と し て Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る と 仮 定 す
る こ と で ， ⅰ ） の 脱 炭 酸 反 応 率 を 80 wt %以 上 に 規 定 で き る た め で あ る 。  
推 算 式 の 導 出 手 順 に つ い て 以 下 に 説 明 す る 。ま ず ，推 算 式 の 前 提 条 件 を 以 下
に 整 理 し て 記 す 。  
a） Ｋ パ ウ ダ ー は 12 種 類 の 鉱 物 （ Ta b l e  4 - 2） か ら 構 成 さ れ る 。  
b） Ｋ パ ウ ダ ー 中 の MgO 分 は 5 wt%以 下 で ， こ れ ら は 全 量 ド ロ マ イ ト と し て Ｋ
パ ウ ダ ー に 含 ま れ る （ 操 業 条 件 ⅱ ））。  
Cement raw mineral Cement mineral Volatile compound, etc. Lead compound
CaO 2CaO・SiO2 KCl Pb10(SiO4)3(SO4)Cl2
SiO2 2CaO・Al2O3・SiO2※2※4 CaSO4※5※6 KCl・2PbCl2
CaMg(CO3)2※1 2CaO・Fe2O3※3※4 K2SO4※5
Na2SO4※5
※1:　CaMg(CO3)2 ⇔ CaCO3 + MgCO3 　　※4:　2CaO・Al2O3・SiO2 + 2CaO・Fe2O3 ⇔ 2(2CaO・(Al,Fe)2O3) + SiO2
※2:　3(2CaO・Al2O3・SiO2) ⇔ 3CaO・Al2O3 + 2Al2O3・SiO2 + CaO・SiO2 　　※5:　4(K2SO4) + Na2SO4 + CaSO4 ⇔ K2Ca(SO4)2 + 2K3Na(SO4)2
※3:　2CaO・Fe2O3 ⇔ 2CaO + Fe2O3 　　※6:　4(CaSO4) + 3C ⇔ Ca3(SO3)2SO4 + CaS + 3CO2
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c） ド ロ マ イ ト ， 遊 離 石 灰 ， 珪 石 を 除 く 9 種 類 の 鉱 物 の う ち ， 揮 発 性 成 分 と 鉛
成 分 （ 6 種 類 ） は セ メ ン ト キ ル ン 内 で の 挙 動 に 応 じ た 融 点 お よ び 沸 点
4 - 3 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 , 9 , 1 0 ) が 低 い 順 に 生 成 さ れ ， セ メ ン ト 鉱 物 （ 3 種 類 ） は 生 成 温 度
4 - 6 , 1 1 , 1 2 ） が 低 い 順 に 生 成 さ れ る 。す な わ ち ，こ れ に よ り ノ ル ム 計 算 の 優 先 順
位 を 決 定 す る 。  
d） 2CaO・ SiO 2 と SiO 2 は ， Ｋ パ ウ ダ ー に 等 mol 量 ず つ 含 ま れ る （ 3・ 3・ 1）。  
e） Ｋ パ ウ ダ ー の 水 洗 処 理 に よ る 鉛 の 溶 解 率 を 一 律 20 %と し （ Ta b l e  3 - 4 ），
Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2 と KCl・ 2PbCl 2 に 含 ま れ る 鉛 分 は 水 洗 処 理 に よ っ て そ れ
ぞ れ 10， 100 %溶 解 す る 。  
f） Zn 分 ， Cu 分 等 の 微 量 成 分 は 計 算 か ら 除 外 す る 。  
g) 各 鉱 物 へ の 微 量 成 分 の 置 換 ・ 固 溶 は 考 慮 し な い 。  
以 上 の 前 提 条 件 を 基 に ， 各 試 料 の 化 学 組 成 （ Ta b l e  3 - 1， Ta b l e  4 - 1） か ら ， 以
下 の 手 順 に 沿 っ て ノ ル ム 計 算 に よ り 構 成 鉱 物 割 合 の 推 算 を 行 う 。  
（ 1） Pb 分 ： 全 Pb 分 を Pb 1 0 ( S iO 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2 お よ び KCl・ 2PbCl 2 と し ， こ れ ら
の 含 有 量 （ mol） を ， 上 記 前 提 条 件 e） か ら 求 め る 。  
（ 2） Cl 分 ：（ 1） よ り 得 ら れ た Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( SO 4 ) 3 C l 2， KCl・ 2PbCl 2 中 の Cl 分 を
全 Cl 分 か ら 引 き ， そ の 残 り を KCl と す る 。  
（ 3） K 分：（ 1），（ 2）よ り 得 ら れ た KC l・ 2PbCl 2，KCl 中 の K 分 を 全 K 分 か ら 引
き ， そ の 残 り を K 2 S O 4 と す る 。  
（ 4） Na 分 ： 全 Na 分 を Na 2 S O 4 と す る 。  
（ 5） S 分 ：（ 1），（ 3），（ 4） か ら 得 ら れ た Pb 1 0 ( S i O 4) 3 ( S O 4 ) 3C l 2， K 2 S O 4， Na 2 S O 4
中 の S 分 を 全 S 分 か ら 引 き ， 残 り を CaSO 4 と す る 。  
（ 6） Al 分 ： 全 Al 分 を 2CaO・ Al 2 O 3・ SiO 2 と す る 。  
（ 7） Fe 分 ： 全 Fe 分 を 2CaO・ Fe 2 O 3 と す る 。  
（ 8） Si 分 ：（ 1），（ 6） か ら 得 ら れ た Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2， 2CaO・ Al 2 O 3・ Si O 2
中 の Si 分 を 全 Si 分 か ら 引 き ， 残 り の 半 量 ず つ を ， 前 提 条 件 d）よ り SiO 2
と 2CaO・ SiO 2 と す る 。  
（ 9） Mg 分 ： 全 Mg 分 を CaMg( C O 3 ) 2 と す る （ 前 提 条 件 b））。  
（ 10）Ca 分：（ 5），（ 6），（ 7），（ 8），（ 9）か ら 得 ら れ た CaSO 4，2CaO・Al 2 O 3・SiO 2，
2CaO・ Fe 2 O 3， 2CaO・ SiO 2， CaMg(C O 3 ) 2 中 の Ca 分 を 全 Ca 分 か ら 引 き ， 残 り
を CaO と す る 。  
 上 記 手 順 の 概 念 を ま と め る と Ta b l e  4 - 3 と な る 。 本 手 順 に よ っ て 導 出 さ れ た
推 算 式 を Ta b l e  4 - 4 に 示 す 。 こ れ を 用 い て Ta b l e  3 - 1， Ta b l e  4 - 1 の 各 Ｋ パ ウ ダ ー
の 構 成 鉱 物 割 合 を 計 算 す る と Ta b l e  4 - 5 と な る 。 い ず れ の Ｋ パ ウ ダ ー も 各 鉱 物
の 合 計 値 が 90 wt%以 上 と な り ， 数 字 上 ， 主 要 な 構 成 鉱 物 は ほ ぼ 網 羅 す る 結 果
と な っ た 。  
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Ta b l e  4 - 3  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  c h e m i c a l  c o mp o s i t o n  a n d  c o n s t i t u e n t  m i n e r a l s  o f  K  
p o w d er  i n  t h e  e s t i ma t e  e q u a t i o n s  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  4 - 4  E s t i ma t e  e q u a t i o n s  o f  1 2  mi n e r a l s  q u a n t i t y  i n  K  p o wd er  b y  c h e m i c a l  
c o m p o s i t i o n  o f  K  p o w d er  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical
composition
Pb10(SiO4) KCl・
(SO4)3Cl2 2PbCl2
Pb10(SiO4) KCl・
(SO4)3Cl2 2PbCl2
KCl・
2PbCl2
Pb10(SiO4)
(SO4)3Cl2
Pb10(SiO4) SiO2
(SO4)3Cl2 (Quartz)
CaMg
(CO3)2
CaMg CaO
(CO3)2 (Free lime)
※1:　2CaO・Al2O3・SiO2,　　※2:　2CaO・Fe2O3,　　※3:　2CaO・SiO2
SO3
Al2O3
Fe2O3
Constituent minerals
PbO
Cl
K2O
SiO2
MgO
CaO
Na2O
KCl
KCl K2SO4
K2SO4 CaSO4
CaSO4
Na2SO4
Na2SO4
C2AS※1
C2AS※1
C2F※2
C2S※3
C2S※3C2AS※1 C2F※2
Mineral composition (wt%) Equations
Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2  1.0782 × [PbO wt%]※1
KCl・2PbCl2  0.1570 × [PbO wt%]※1
KCl  2.1028 × [Cl wt%] - 0.0551 × Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2 wt% - 0.5910 × KCl・2PbCl2 wt%
K2SO4  1.8499 × [K2O wt%] - 0.1381 × KCl・2PbCl2 wt% - 1.1687 × KCl wt%
Na2SO4  2.2917 × [Na2O wt%]
CaSO4  1.7005 × [SO3 wt%] - 0.1509 × Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2 wt% - 0.7813 × K2SO4 wt% -0.9585 × Na2SO4 wt%
C2AS※2  2.6893 × [Al2O3 wt%]
C2F※3  1.7023 × [Fe2O3 wt%]
SiO2 (Quartz)  0.5000 × [SiO2 wt%] - 0.0333 × Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2 wt% - 0.1096 × C2AS wt%
C2S※4  1.4333 × [SiO2 wt%] - 0.0954 × Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2 wt% - 0.3141 × C2AS wt%
CaMg(CO3)2  4.5747 × [MgO wt%]
CaO (Free lime)  [CaO wt%] - 0.4090 × C2AS wt% - 0.4126 × C2F wt% - 0.6512 × C2S wt% - 0.4119× CaSO4 wt% - 0.3042 × CaMg(CO3)2 wt%
※1:　Soluble Pb% of K powder by water washing is fixed to 20.
※2:　2CaO・Al2O3・SiO2,　　※3:　2CaO・Fe2O3,　　※4:　2CaO・SiO2
[      ]:　Chemical composition of K powder.
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Ta b l e  4 - 5  E s t i ma t i o n  r e s u l t  o f  1 2  m i n e r a l s  q u a n t i t y  i n  K  p o w d er  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CaO SiO2
A-1 5.00 7.14 40.00 7.93 60.07 16.45 1.20 3.44 3.63 2.13 1.15 28.01 4.95 0.91 5.86 93.94
A-2 5.60 2.13 36.90 10.16 54.80 19.18 1.36 3.89 3.99 1.94 1.67 32.02 6.40 0.98 7.39 94.21
A-3 4.33 5.89 33.50 10.09 53.82 18.14 0.83 2.37 3.21 1.73 1.20 27.48 11.42 1.35 12.78 94.07
A-4 7.78 2.94 52.48 3.59 66.79 9.71 0.68 1.96 2.32 1.29 0.67 16.64 7.12 1.17 8.28 91.71
A-5 2.98 4.11 19.97 15.04 42.09 23.81 2.45 7.01 7.47 2.89 2.21 45.84 6.22 2.16 8.37 96.30
A-6 2.60 4.54 15.83 18.45 41.42 27.67 2.64 7.56 7.46 3.40 2.86 51.59 4.26 0.62 4.89 97.90
A-7 4.62 5.49 34.80 11.05 55.95 19.26 1.67 4.78 5.01 2.54 1.66 34.92 3.75 0.55 4.30 95.17
A-8 4.55 4.00 29.94 11.45 49.93 24.95 1.68 4.82 4.88 2.66 1.84 40.82 4.35 0.63 4.99 95.74
A-9 4.15 4.03 29.30 11.57 49.06 22.67 1.86 5.34 5.68 2.47 1.95 39.98 5.54 0.81 6.35 95.38
A-10 3.85 3.87 25.43 14.40 47.55 23.58 1.96 5.63 5.49 2.89 2.21 41.77 6.14 0.89 7.03 96.35
A-11 4.67 6.56 30.19 10.69 52.11 20.24 1.61 4.61 4.80 2.29 1.47 35.01 6.78 0.99 7.77 94.89
A-12 4.08 1.78 31.69 13.59 51.13 18.15 1.12 3.22 4.37 2.54 1.30 30.70 11.06 1.61 12.67 94.51
A-13 6.77 5.86 44.71 6.22 63.56 10.33 0.97 2.78 3.21 1.50 0.88 19.68 8.03 1.17 9.20 92.44
A-14 6.21 6.69 49.98 5.82 68.71 7.47 0.88 2.52 2.53 1.43 0.67 15.50 7.08 1.03 8.11 92.32
A-15 6.29 4.44 47.61 7.48 65.82 12.12 0.82 2.36 2.70 1.45 0.87 20.32 5.88 0.86 6.73 92.87
A-16 5.64 6.20 44.64 8.01 64.49 10.62 0.68 1.95 2.64 1.37 0.78 18.05 8.82 1.28 10.10 92.64
A-17 3.38 6.72 26.80 12.68 49.58 19.78 1.44 4.12 4.55 2.27 1.67 33.83 10.16 1.48 11.64 95.05
A-18 3.22 8.40 34.48 11.41 57.50 14.42 0.91 2.62 2.95 1.32 1.05 23.27 10.53 1.53 12.06 92.84
A-19 3.31 7.23 37.37 12.21 60.13 9.68 0.40 1.16 2.01 1.06 0.79 15.11 15.02 2.19 17.21 92.45
A-20 5.27 8.39 48.05 5.74 67.45 6.25 0.20 0.56 1.68 0.71 0.40 9.79 12.48 1.82 14.30 91.54
B-1 4.46 3.87 39.69 9.57 57.59 22.71 1.43 4.10 3.97 2.05 1.61 35.87 0.81 0.77 1.58 95.04
B-2 1.06 0.74 7.85 30.87 40.52 28.02 3.32 9.53 9.11 4.74 4.19 58.90 0.58 0.08 0.66 100.09
B-3 3.32 3.74 25.61 14.11 46.78 29.03 2.17 6.21 5.65 3.15 2.39 48.60 1.39 0.20 1.59 96.97
B-4 2.02 0.91 16.22 11.28 30.43 42.15 2.93 8.39 7.45 3.49 3.50 67.91 0.40 0.06 0.46 98.81
B-5 2.16 3.29 14.47 17.66 37.58 34.01 3.06 8.77 5.94 5.85 3.57 61.21 0.79 0.11 0.90 99.69
B-6 0.86 1.39 8.48 13.03 23.75 42.48 3.63 10.41 9.72 4.80 4.70 75.74 0.43 0.06 0.49 99.98
B-7 1.40 0.26 10.62 9.93 22.21 46.12 3.57 10.24 8.32 5.06 4.51 77.82 0.26 0.04 0.30 100.33
※1: 2CaO・SiO2, ※2: 2CaO・Al2O3・SiO2, ※3: 2CaO・Fe2O3
sub
total(Freelime) (Quartz)
K
powder CaMg(CO3)2
sub
total
Pb10(SiO4)3
(SO4)3Cl2
KCl・
2PbCl2
sub
total C2S
※1
Heavy metal
TotalNa2SO4 K2SO4 KCl CaSO4 C2AS※2 C2F※3
Volatile constituent Cement constituent
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4・ 3  推 算 式 の 検 証 と 活 用 方 法 の 提 案  
推 算 式 の 妥 当 性 を 確 認 す る た め に ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 遊 離 石 灰 量（ セ メ
ン ト 協 会 標 準 試 験 方 法 （ JCAS I - 0 1 - 1 9 9 7） 4 - 1 3 ）） と Ｋ パ ウ ダ ー の 水 洗 残 分 率
（（ 3-1） 式 ） を 実 測 し ， 推 算 式 の 結 果 （ Ta b l e  4 - 5） と 比 較 検 証 し た 。 水 洗 残 分
率 の 推 定 は ， 水 洗 残 分 の 主 成 分 が セ メ ン ト 原 料 成 分 で あ っ た こ と か ら (Ta b l e  
3 - 3，  F i g .  3 - 3 )， Ta b l e  4 - 5 の 結 果 を （ 4-1） 式 に 代 入 し て 算 出 し た 。 比 較 検 証
に は ，  Ta b l e  3 - 1， Ta b l e  4 - 1 に 示 す 計 27 種 類 の Ｋ パ ウ ダ ー （ A 系 20 種 類 ， B
系 7 種 類 ） を 使 用 し た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 比 較 検 証 結 果 を F i g .  4 - 1，F i g .  4 - 2 に 示 す 。Ｋ パ ウ ダ ー の 遊 離 石 灰 量 と 水 洗 残
分 率 の 推 算 値 は ，と も に 実 測 値 と 概 ね 一 致 し ，高 い 相 関 関 係 が 認 め ら れ た 。よ
っ て ，本 推 算 式 を 用 い れ ば Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 の み か ら ，大 凡 の 構 成 鉱 物 の
種 類 と 割 合 が 推 定 で き る こ と が 確 認 さ れ た 。ま た ，発 生 元 の セ メ ン ト キ ル ン が
異 な る Ｋ パ ウ ダ ー の 場 合 も ， 本 研 究 の 範 囲 （ A 系 ， B 系 ） で は ， 同 一 の 推 算 式
を 適 用 で き る こ と が 確 認 さ れ た 。  
な お ， 本 推 算 式 に よ り ， 遊 離 石 灰 量 を 精 度 よ く 推 定 で き る こ と は ， 残 り の
Ca 分 が Si 分 や S 分 の 酸 性 酸 化 物 と 反 応 し て セ メ ン ト 鉱 物 (2CaO・Al 2 O 3・SiO 2，
2CaO・ Fe 2 O 3，2CaO・ SiO 2，CaSO 4 な ど )を 生 成 す る と 仮 定 し た 本 推 算 式 で の 正 当
性 を 示 し て お り ，こ れ ら 鉱 物 の 総 量 を 精 度 よ く 推 定 で き る こ と を 意 味 し て い る 。
ま た ，本 推 算 式 で 水 洗 残 分 率（（ 4-1）式 ）を 精 度 よ く 推 定 で き る こ と は ，F i g .  4 - 3
に 示 す よ う に ， 可 溶 性 成 分 (KCl， K 2 S O 4， Na 2 S O 4 な ど )の 総 量 を 把 握 で き る こ と
を 意 味 し ， Ｋ パ ウ ダ ー を 含 む キ ル ン 起 源 の 各 種 灰 分 を 水 洗 処 理 （ 脱 塩 素 ） し ，
KCl を 回 収 す る た め の 有 用 な 情 報 と し て 活 用 す る こ と が 可 能 で あ る 。 同 様 の 理
由 か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー の 浮 選 処 理 の 際 の 実 パ ル プ 濃 度（ 可 溶 性 成 分 を 除 い た 固 相
量 ） の 把 握 も 可 能 と な る 。 さ ら に ， F i g .  4 - 4 に 示 す よ う に ， Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま
れ る 忌 避 成 分（ 塩 素 分 ，ア ル カ リ 分 ，硫 黄 分 ，重 金 属 類 ）と セ メ ン ト 原 料 成 分
の 混 合 割 合 を 定 量 的 に 把 握 す る こ と が 可 能 と な り ，塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム に よ
る 忌 避 成 分 の 分 離 効 率（ 主 に 分 級 サ イ ク ロ ン ）の 運 転 指 針 と し て も 活 用 が 期 待
さ れ る 。  
こ の よ う に ，本 推 算 式 は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 割 合 を 知 り ，そ の 再 資 源 化
を 図 る 上 で 重 要 な 情 報 を 提 供 で き る ツ ー ル と 言 え る 。  
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F i g .  4 - 1  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  e s t i ma t i o n  r e s u l t  a n d  a c t u a l  m ea s u r e m e n t  ( F r e e  l i m e  
c o n t e n t  i n  K  p o wd er )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  4 - 2  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  e s t i ma t i o n  r e s u l t  a n d  a c t u a l  m ea s u r e m e n t  ( R es i d u a l  
s o l i d  r a t i o  o f  K  p o w d er  b y  Wa t e r  Wa s h i n g )  
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F i g .  4 - 3  Da i l y  v a r i a t i o n s  o f  m i n e r a l  q u a n t i t y  i n  K  p o w d er  b y  t h e  e s t i ma t e  e q u a t i o n s  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  4 - 4  Da i l y  v a r i a t i o n s  o f  a v e r s i v e  m i n e r a l s  a n d  c e m e n t  r a w  m i n e r a l s  q u a n t i t i e s  
i n  K  p o w d er  b y  t h e  e s t i ma t e  e q u a t i o n s  
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Cement minerals: CaO (Free lime) + CaMg(CO3)2 + 2CaO・SiO2 +2CaO・Al2O3・Fe2O3 + 2CaO・Fe2O3 + SiO2(Quartz)
Date (d)
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4・ 4  ま と め  
本 章 で 得 ら れ た 結 論 を 以 下 に ま と め る 。  
１ ）Ｋ パ ウ ダ ー が 12 種 類 の 鉱 物（ Na 2 S O 4，K 2 S O 4，KCl，CaSO 4，CaO，SiO 2，2Ca O・
SiO 2， 2CaO・ Al 2 O 3・ SiO 2， 2CaO・ Fe 2 O 3， CaMg(C O 3 ) 2， Pb 1 0 (S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2，
KCl・ 2PbCl 2） か ら 構 成 さ れ る と 仮 定 し ， Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 か ら 構 成 鉱
物 割 合 を 算 出 で き る 推 算 式 を 考 案 し た 。  
２ ）本 推 算 式 か ら 算 出 さ れ る 遊 離 石 灰 量 お よ び 水 洗 残 分 率 を ，実 測 値 と 比 較 し
た と こ ろ ， き わ め て 高 い 精 度 で 一 致 す る こ と が 検 証 さ れ た 。  
３ ）以 上 の こ と か ら ，本 推 算 式 は Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 の み か ら 簡 便 か つ 精 度
よ く Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 割 合 を 把 握 で き ，そ の 再 資 源 化 を 図 る 上 で 重 要 な
情 報 を 提 供 で き る ツ ー ル と 考 え ら れ た 。  
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第 5章  硫 化 浮 選 に よ る Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 分 離 の た め の
浮選 条件 の基 礎検 討と 反応 機構 の解 明  
 
5・ 1  は じ め に  
 前 章（ 第 4 章 ）ま で の Ｋ パ ウ ダ ー の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン に よ り ，乾 式 処
理（ 分 級 ）で は ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 特 定 の 鉱 物 を 分 離 す る こ と は 困 難 で あ
る こ と ， 湿 式 処 理 （ 水 洗 ） で は ， 塩 化 物 （ 主 に KCl） を 容 易 に 除 去 で き る も の
の ，セ メ ン ト 原 料（ 主 に カ ル シ ウ ム 成 分 ）と 重 金 属 類 （ 主 に 鉛 成 分 ） の 除 去 ・
相 互 分 離 が 困 難 で あ る こ と を 明 ら か に し た 。そ の 結 果 ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分
の 分 離 に は 浮 選 等 の 処 理 が 必 要 と の 結 論 に 至 っ た 。  
 そ こ で ，本 章 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 の 分 離 を 可 能 と す る 浮 選 条 件 の 最
適 化 と 反 応 機 構 の 解 明 を 試 み た 。 ま た ， Ｋ パ ウ ダ ー は セ メ ン ト キ ル ン の 種 類 ，
原 燃 料 の 種 類 ，焼 成 雰 囲 気 の 違 い 等 に よ っ て そ の 組 成 が 大 き く 変 動 す る こ と か
ら ，実 操 業 上 ，Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず ，同 一 の 浮 選 条 件 に よ っ て 安 定 し て
鉛 回 収 率 60 %以 上 を 得 る こ と を 目 指 し た （ 水 洗 処 理 の 場 合 ， 鉛 回 収 （ 除 去 ）
率 は 20 %程 度 と 不 十 分 で あ る（ Ta b l e  3 - 4））。な お ，本 研 究 で 浮 選 を 採 用 し た 理
由 は ，鉱 山 で 産 出 さ れ る 複 雑 多 様 な 鉛 鉱 石 に つ い て ，鉱 種 に 応 じ た 浮 選 技 術（ 選
鉱 工 学 ） が そ れ ぞ れ 確 立 さ れ て お り 5 - 1 ）， こ の 知 見 を 複 雑 多 様 な 鉛 成 分 を 含 む
Ｋ パ ウ ダ ー へ 応 用 す る こ と が 期 待 さ れ た た め で あ る 。  
先 行 研 究 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー の カ ル シ ム 成 分 を 石 膏（ CaSO 4・ 2H 2 O）に ，鉛 成 分
を 硫 酸 鉛 （ PbSO 4 ） に 変 化 さ せ ， 捕 収 剤 と し て ド デ シ ル 硫 酸 ナ ト リ ウ ム
（ C 1 2 H 2 5 SO 4 N a ,  以 下 SDS と 略 記 ）を 使 用 し て ，CaSO 4・2H 2 O を フ ロ ス と し て 回 収
す る 石 膏 浮 選 5 - 2 , 3 , 4 ）と ，カ ル シ ム 成 分 を CaSO 4・2H 2 O に ，鉛 成 分 を 方 鉛 鉱（ Pb S）
に 変 化 さ せ ， 捕 収 剤 と し て ア ミ ル キ サ ン ト ゲ ン 酸 カ リ ウ ム （ C 5 H 1 1 O CS S K， 以 下
PAX と 略 記 ） を 使 用 し て ， PbS を フ ロ ス と し て 回 収 す る 硫 化 浮 選 の 検 討 が 行 わ
れ て い る 5 - 5 , 6 , 7 , 8 ）。し か し ，Ｋ パ ウ ダ ー の 浮 選 は 一 般 的 な 鉱 石 の 浮 選 と 異 な り ，
液 中 に 高 濃 度 の 可 溶 性 塩 分 が 含 ま れ る こ と か ら ，い ず れ の 浮 選 方 法 も 反 応 機 構
は ほ と ん ど 不 明 の ま ま で あ る 。本 研 究 で は 上 述 の 浮 選 方 法 の う ち ，硫 化 浮 選 に
つ い て そ の 反 応 機 構 を 明 ら か に す る 。  
硫 化 浮 選 を 選 択 し た 理 由 は ， Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 が 数 wt%と 低 い た め 石 膏
浮 選 に 比 べ て フ ロ ス 量 が 少 な く ， 浮 選 剤 使 用 量 が 少 な く て す む こ と 5 - 5 , 6 , 7 , 8 ），
黒 色 の PbS は 白 色 の CaSO 4・2H 2 O と の 区 別 が 容 易 で あ る こ と 5 - 1 ），PbS の 鉛 品 位
は 86.6 w t %と PbSO 4 の そ れ (68.5 w t %） に 比 べ て 高 い こ と 5 - 1 ）， PAX は PbS に 対
し て 高 い 選 択 性 を 有 す る こ と 5 - 9 )（ SDS は 化 学 的 作 用 5 - 1 0 ） に よ っ て CaSO 4・2H 2 O
を 広 い pH 領 域 で 浮 遊 さ せ ， 他 の 鉱 物 と の 選 択 性 に 劣 る 5 - 1 1 , 1 2 , 1 3 , 1 4 , 1 5 ）） な ど ，
実 用 化 の 観 点 か ら 利 点 が 多 い た め で あ る 。な お ，先 行 研 究 に お け る Ｋ パ ウ ダ ー
の 浮 選 は ，Ｋ パ ウ ダ ー 懸 濁 液 に 強 酸 と し て 硫 酸（ H 2 S O 4）を 添 加 す る こ と で ，Ｋ
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パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 複 雑 多 様 な 鉛 お よ び カ ル シ ウ ム 成 分 （ 酸 化 物 ， 硫 酸 化 物 ，
塩 化 物 等 ）を 一 旦 分 解 し ，各 成 分 の 鉱 物 相 を 均 一 化 し た 状 態 で の 浮 選 処 理 と な
っ て い る 。  
 本 章 で は ，Ta b l e  5 - 1，Ta b l e  5 - 2 に 示 す セ メ ン ト 工 場 で 発 生 し た 5 種 類 の Ｋ パ
ウ ダ ー を 使 用 し た 。 Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に よ り ， CaO は 21～ 51 wt %， PbO は 1.5
～ 7.5 w t %と 大 き な ば ら つ き が 確 認 さ れ る 。 な お ， カ ル シ ウ ム 成 分 お よ び 鉛 成
分 は そ れ ぞ れ 生 石 灰（ CaO），鉛 複 塩（ Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2 お よ び KCl・ 2PbC l 2）
が 主 体 で あ る 。  
 
Ta b l e  5 - 1  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er s  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  5 - 2  M i n e r a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er s  ( w t % )  b y  t h e  e s t i ma t e  e q u a t i o n s  
(Ta b l e  4 - 4 )  
 
 
 
 
 
 
 
 
5・ 2  硫 化 浮 選 の 実 験 方 法  
Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 を F i g .  5 - 1 に 示 す 独 自 に 設 計 し た 浮 選 セ ル （ 容 量 1.3  
L） に て 行 っ た 。 実 験 フ ロ ー を F i g .  5 - 2 に 示 す 。 は じ め に ， Ｋ パ ウ ダ ー を パ ル
プ 濃 度 150 g - K  p o wd e r / L に な る よ う に 水 に 混 合 ・ 攪 拌 し た 後 ， H 2 S O 4 を 添 加 し
て 所 定 pH に 調 整 し た （ 以 下 pH① と 略 記 ）。 同 pH を 維 持 し な が ら さ ら に 攪 拌 を
行 い カ ル シ ウ ム 成 分 の 石 膏 化 処 理 を 行 っ た 。 次 に ， 水 硫 化 ソ ー ダ （ NaH S） を
20 g- N a H S / k g -K  p o w d e r 添 加 し ， 15 min の 攪 拌 に よ っ て 鉛 成 分 の 硫 化 処 理 を 行
っ た 。 最 後 に ， 捕 収 剤 を 3.2 g - P A X / k g - K  p o w d e r 添 加 し ， 15 min 攪 拌 後 の パ
ル プ pH を 測 定 し （ 以 下 pH② と 略 記 ）， 起 泡 剤 と し て MIBC（ (CH 3 ) 2 C H C H 2 C H  
( O H )( C H 3 )） を 添 加 し て 浮 選 を 15 min 実 施 し た 。 浮 選 時 の 様 子 を F i g .  5 - 3 に 示
sub sub sub
total total total
A 3.21 33.50 23.80 8.74 69.25 20.80 2.43 0.92 0.54 0.13 24.82 3.94 0.20 0.07 4.21 98.28
B 2.01 21.30 14.10 12.60 50.01 31.40 4.77 1.89 1.36 0.44 39.86 7.52 0.29 0.02 7.83 97.70
C 2.79 25.60 18.70 7.82 54.91 34.70 3.01 1.21 0.66 0.21 39.79 3.26 0.19 0.04 3.49 98.19
D 2.48 19.30 15.50 9.52 46.80 42.20 4.34 1.66 1.12 0.30 49.62 2.15 0.14 0.04 2.33 98.75
E 2.02 14.30 10.60 9.32 36.24 51.30 5.57 1.91 1.64 0.38 60.80 1.59 0.13 0.04 1.76 98.80
Fe2O3 MgO CuO
K
powder SO3 CaO SiO2 Al2O3
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
TotalNa2O K2O Cl PbO ZnO
CaO SiO2
A 7.36 4.10 49.45 3.97 64.87 16.10 0.80 2.30 2.47 0.92 0.59 23.19 4.25 0.62 4.87 92.92
B 4.61 5.93 28.50 11.16 50.19 20.25 1.56 4.47 5.08 2.32 2.01 35.68 8.11 1.18 9.29 95.17
C 6.39 1.91 38.83 5.15 52.28 28.57 1.03 2.96 3.25 1.12 0.96 37.89 3.51 0.51 4.03 94.20
D 5.68 0.16 30.37 10.27 46.48 31.95 1.60 4.60 4.46 1.91 1.37 45.89 2.32 0.34 2.66 95.03
E 4.63 0.65 22.05 10.64 37.97 39.09 2.16 6.21 5.14 2.79 1.74 57.13 1.71 0.25 1.96 97.07
※1: 2CaO・SiO2, ※2: 2CaO・Al2O3・SiO2, ※3: 2CaO・Fe2O3
sub
total(Freelime) (Quartz)
K
powder CaMg(CO3)2
sub
total
Pb10(SiO4)
3 (SO4)3Cl2
KCl・
2PbCl2
sub
total C2S
※1 C2AS※2 C2F※3
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
TotalNa2SO4 K2SO4 KCl CaSO4
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す 。 浮 選 後 の フ ロ ス お よ び テ ー ル は そ れ ぞ れ 王 水 で 熱 溶 解 し ， ICP 発 光 分 析 装
置（ 堀 場 製 作 所 製 ，ULTIMA 2）に て Pb 濃 度 を 測 定 し た 。ま た ，粉 末 Ｘ 線 回 折 装
置 (Rigak u 社 製 ， RINT25 0 0 )に て 生 成 鉱 物 の 同 定 を 行 っ た 。 測 定 条 件 は ， タ ー
ゲ ッ ト Cukα ， 管 電 圧 50 kV， 管 電 流 250 mA， 走 査 範 囲 5～ 65°(2θ )， ス キ ャ
ン ス ピ ー ド 3°/min， DS 1°， SS 1°， RS 0. 3  m m と し た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1  S c h e ma t i c  d i a g r a m o f  F l o t a t i o n  c e l l  ( 1 . 3 L )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 2  F l o ws h e e t  o f  s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  o f  K  p o w d er  
 
50
10
0
26
0
25
0
60
180
15
165
80
85
10
0
80
145
Air
Side viewFront view
Impeller
Scraper
Air
K powder (195g)
Water (1.3L)
Sulfidizing [15min] ※6,7
H2SO4
NaHS
Hydrophobizing [15min] ※8
PAX
(20g/kg-Kpowder)
(3.2g/kg-Kpowder)
Flotation [15min]
Aging for gypsum formation ※3,4,5
Frother: MIBC
[ keep the pH constant ]
pH13.0
Froth 
(PbS)
Tailing    
(CaSO4・2H2O)
※1~8: Processing step 　
　(Sampling for analysis)
1) 15 min after K powder addition 
2) Just after pH adjustment
3) 10 min (30 min) after 
　　pH adjustment
4) 20 min (45 min) after 　
　　pH adjustment
6) 5 min after NaHS addition
7) 15 min after NaHS addition
8) 15 min after PAX addition
※1
5) 30 min (60 min) after 
　　pH adjustment
pH②
pH①: Gypsum formation pH
pH②: Flotation pH
pH adjustment ※2 pH①
(Gypsum formation)
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F i g .  5 - 3  Ap p ea r a n c e  o f  s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  b y  t h e  o r i g i n a l  f l o t a t i o n  c e l l  ( 1 . 3 L )  
 
5・ 3  浮 選 条 件 の 基 礎 検 討  
5・ 3・ 1 浮 選 pH の 鉛 浮 遊 率 へ の 影 響  
F i g .  5 - 2 に 示 す 実 験 フ ロ ー に て ，pH① を 1.5～ 6.0 に ，石 膏 化 熟 成 時 間 を 30 m in
と し て 硫 化 浮 選 を 実 施 し た 。pH① を 酸 性 か ら 中 性 域 に 設 定 し た 理 由 は ，一 般 的
に ，PAX な ど の ザ ン セ ー ト は ，強 ア ル カ リ 性 域 で PbS 表 面 に OH -と 競 争 吸 着 し ，
そ の 機 能 が 損 な わ れ る こ と が 指 摘 さ れ て い る た め で あ る 5 - 1 6 , 1 7 ）。 NaHS と P AX
は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず 一 定 量 を 添 加 し た 。こ れ は ，Ta b l e  5 - 1 に 示 す Ｋ
パ ウ ダ ー の 組 成 の ば ら つ き が ，同 一 条 件 の 浮 選 で 処 理 可 能 か を 判 断 す る た め で
あ る 。 ま た ， H 2 S O 4 の 添 加 に よ っ て 生 成 す る CaSO 4・ 2H 2 O に つ い て ， 浮 選 pH に
よ る 浮 遊 性 の 変 化 を 純 薬 試 料 に て 確 認 し た 。  
（ 1）  石 膏 化 pH と 鉛 浮 遊 率 の 関 係  
pH①（ 石 膏 化 pH）と 鉛 浮 遊 率 の 関 係 を F i g .  5 - 4 ( a )に 示 す 。CaO が 多 い Ｋ パ ウ
ダ ー ほ ど ， 鉛 浮 遊 率 が 低 く ま た 浮 遊 す る pH 領 域 も 狭 く な る こ と が 分 か る 。 こ
こ で ， 横 軸 に H 2 S O 4 添 加 量 と Ｋ パ ウ ダ ー 中 の CaO 量 の mol 比 を と る と （ F i g .  
5 - 4 ( b )）， Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず ， CaO 量 と 等 量 の H 2 S O 4 添 加 量 に て 最 大 の
鉛 浮 遊 率 と な り ， そ の 前 後 で 鉛 浮 遊 率 は 低 下 す る こ と が 分 か る 。 H 2 S O 4 の 不 足
に よ る 鉛 浮 遊 率 低 下 の 主 な 原 因 は ， 未 反 応 の CaO（ パ ル プ 中 で は Ca(OH) 2 と し
て 存 在 ） が 時 間 の 経 過 と と も に パ ル プ pH を ア ル カ リ 性 へ と 変 化 さ せ ， 前 述 し
た ザ ン セ ー ト の 適 用 範 囲（ 酸 性 ～ 弱 ア ル カ リ 性 ）5 - 1 6 , 1 7 , 1 8 ） か ら 外 れ る た め と 考
え ら れ る 。F i g .  5 - 5 に 示 す よ う に ，Ｋ パ ウ ダ ー E の pH① を 4.0 以 上 と し た 場 合 ，
pH② は 8.0 以 上 ま で 上 昇 し て い た 。ま た ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の PbO 成 分 は ，中 性 ～
弱 ア ル カ リ 性 域 で 硫 化 し 難 い こ と 5 - 8 ） も 原 因 と し て 考 え ら れ る 。 H 2 S O 4 過 剰 時
の 鉛 浮 遊 率 低 下 の 原 因 と し て は ，PAX の 分 解 も 考 え ら れ る が ，詳 細 は 後 述 す る 。  
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F i g .  5 - 4  L ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  a s  a  f u n c t i o n  o f  p H①  a n d  t h e  m o l a r  r a t i o  o f  
H 2 S O 4 / C a O  i n  t h e  s y s t e m 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 5  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p H①  a n d  p H②  
 
（ 2）  浮 選 pH と 鉛 浮 遊 率 の 関 係  
ま ず ， pH② （ 浮 選 pH） と 鉛 浮 遊 率 の 関 係 を 把 握 す る た め に ， PAX に 対 す る
CaSO 4・2H 2 O お よ び PbS の 基 礎 的 浮 遊 性 を 検 討 し た 。F i g .  5 - 2 の 実 験 フ ロ ー に 準
じ て ， Ｋ パ ウ ダ ー 195 g（ パ ル プ 濃 度 150 g - K p o w d e r / L に 相 当 ） の 代 わ り に
CaSO 4・ 2H 2 O を 210 g 使 用 し ， H 2 S O 4 お よ び 苛 性 ソ ー ダ （ NaOH） に て pH を 2～ 13
に 調 整 し た パ ル プ に PAX を 添 加 し て 浮 選 処 理 し た 。な お ，こ こ で の CaSO 4・2H 2O
量 は ，Ta b l e  5 - 1 に 示 す Ｋ パ ウ ダ ー の 平 均 CaO 含 有 率 か ら 生 成 す る 量 と し て 算 出
し た 。 F i g .  5 - 6 に 浮 選 pH（ pH② ） が 純 薬 CaSO 4・ 2H 2 O の 浮 遊 性 に 及 ぼ す 影 響 を
示 す 。 pH② を 中 性 ～ ア ル カ リ 性 と す る と CaSO 4・ 2H 2O が 浮 遊 し ， 酸 性 と す れ ば
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こ れ の 浮 遊 を 抑 制 で き る こ と が 分 か っ た 。本 結 果 は CaSO 4・2H 2 O の 抑 制 剤 に H 2 S O 4
が 使 用 さ れ る 知 見 5 - 1 9 ） と 一 致 す る も の で あ っ た 。 ま た ， 実 際 の Ｋ パ ウ ダ ー に
お い て も ， F i g .  5 - 7 に 示 す よ う に ， pH② を 中 性 域 と す る と ， 浮 選 歩 留 ま り が 高
く な り CaSO 4・2H 2 O の フ ロ ス へ の 混 入 が 確 認 さ れ た 。CaSO 4・2H 2 O が PAX に よ っ
て 浮 遊 す る 理 由 は 定 か で は な い が ， 一 般 的 に CaSO 4・ 2H 2 O は pH3～ 12 の 広 い 範
囲 に わ た っ て 負 に 帯 電 し て い る こ と が 知 ら れ て お り 5 - 1 2 ），陰 イ オ ン 捕 収 剤 で あ
る PAX は ， 同 符 号 の 石 膏 粒 子 表 面 に 界 面 動 電 的 に 作 用 す る と は 考 え 難 く ， PAX
と Ca 2 +イ オ ン と の 何 ら か の 化 学 的 な 作 用 が 働 い て 浮 遊 し た 可 能 性 が あ る 。  
一 方 ， PbS は 浮 選 pH が 3.0～ 10.0 の 範 囲 で 浮 遊 す る 5 - 1 7 ） と 指 摘 さ れ て い る
こ と か ら ，フ ロ ス と し て PbS を 効 率 的 に 回 収 す る に は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依
ら ず ， CaO 量 と ほ ぼ 等 量 の H 2 S O 4 を 添 加 し た 上 で （ 前 項 の 結 論 ）， pH② を 3. 0～
4.0 程 度 と す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ た 。 実 際 の Ｋ パ ウ ダ ー に お い て も ， F i g .  
5 - 8 に 示 す よ う に ，pH② が 概 ね 3.0～ 4. 0 の 範 囲 で 鉛 浮 遊 率 が 高 く な る こ と が 確
認 さ れ た 。pH② が 3.0 を 下 回 る と ，鉛 浮 遊 率 が 低 下 す る 傾 向 に あ る が ，Ｋ パ ウ
ダ ー A，B な ど は ，そ の 傾 向 に あ ら ず ，PAX の 分 解 以 外 の 機 構 が 生 じ て い る 可 能
性 が 示 唆 さ れ る 。  
 pH② を 3.0～ 4.0 と し た 場 合 の 各 Ｋ パ ウ ダ ー の 浮 選 直 前 時 の パ ル プ 濃 度 を F i g .  
5 - 9 に 示 す 。 い ず れ の Ｋ パ ウ ダ ー も パ ル プ 濃 度 150 g- K  p o wd e r / L で 浮 選 条 件 付
け を 行 っ て い る に も か か わ ら ず ，浮 選 直 前 時 に は ，パ ル プ 濃 度 が 111～ 282 g / L
の 範 囲 で 大 き く ば ら つ く こ と が 確 認 さ れ た 。こ れ は ，主 に Ｋ パ ウ ダ ー の CaO 量
の 違 い ，す な わ ち ，H 2 S O 4 添 加 に よ る CaSO 4・2H 2 O 生 成 量 の 違 い に よ る も の で あ
っ た 。一 般 的 に ，浮 選 時 の パ ル プ 濃 度 が 高 く な る と ，浮 鉱 の 回 収 率 ，品 位 が 低
下 す る こ と が 知 ら れ て お り （ 泥 鉱 を 対 象 と し た 粗 選 機 の 場 合 ， パ ル プ 濃 度 は
100～ 150 g / L が 適 し て い る ） 5 - 2 0 ）， Ｋ パ ウ ダ ー の CaO 量 が 多 い も の ほ ど ， 鉛 浮
遊 率 が 低 下 し た 本 結 果 （ F i g .  5 - 8） は ， 浮 選 直 前 時 の パ ル プ 濃 度 の 影 響 を 少 な
か ら ず 受 け て い る と 考 え ら れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 6  G y p s u m f l o t a t i o n  r ec o v e r y  w i t h  PAX  a s  a  f u n c t i o n  o f  p H②  
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F i g .  5 - 7  F l o t a t i o n  y i e l d  o f  f r o t h  a s  a  f u n c t i o n  o f  p H②  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 8  L ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  a s  a  f u n c t i o n  o f  p H②  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 9  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  C a O  c o n t e n t  i n  K  p o w d er  a n d  p u l p  d e n s i t y  b e f o r e  
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5・ 3・ 2  石 膏 化 熟 成 時 間 の 鉛 浮 遊 率 へ の 影 響  
F i g .  5 - 2 に 示 す 実 験 フ ロ ー に て ， pH① を 3.0～ 4.0 に ， 石 膏 化 熟 成 時 間 を 0～
60 mi n と し て 硫 化 浮 選 を 実 施 し た 。 熟 成 時 間 を 60 min ま で 延 長 し た 理 由 は ，
CaO を 多 く 含 む Ｋ パ ウ ダ ー の 場 合 ， 石 膏 化 の 反 応 に 長 時 間 を 要 す る こ と が 予 想
さ れ る た め で あ る 。  
石 膏 化 熟 成 時 間 と 鉛 浮 遊 率 の 関 係 を F i g .  5 - 1 0 に 示 す 。 鉛 浮 遊 率 は ， 熟 成 時
間 15～ 30 mi n と し た 場 合 に 最 も 高 く な り ， そ の 後 60 min で は 漸 減 す る こ と が
確 認 さ れ た 。 pH① を 4.0 と し た Ｋ パ ウ ダ ー A， C の 場 合 は ， 熟 成 時 間 0 min で
鉛 浮 遊 率 の 低 下 が 認 め ら れ る が ， こ れ は 既 述 の 通 り H 2 S O 4 添 加 量 が 不 足 す る た
め で あ り ，こ の よ う な 場 合 に は 石 膏 化 の た め に あ る 程 度 の 熟 成 時 間 が 必 要 に な
る こ と が 分 か る 。 但 し ， 他 の 熟 成 時 間 に お い て は H 2 S O 4 が CaO 量 に 対 し て ほ ぼ
等 量 添 加 さ れ て お り （ 図 中 の 括 弧 内 が H 2 S O 4／ CaO mo l 比 ）， 鉛 浮 遊 率 が 石 膏 化
熟 成 時 間 に よ っ て 影 響 を 受 け る こ と が 分 か る 。以 上 の こ と か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー の
種 類 に 依 ら ず ， 鉛 回 収 率 を 60 %以 上 と す る た め に は ， 適 正 な H 2 S O 4 添 加 量 （ pH
① 3.0） の 下 で は ， 熟 成 時 間 を 30 min 以 下 に す べ き こ と が 確 認 さ れ た 。  
石 膏 化 熟 成 時 間 を 一 律 30 min と し た 場 合 ， F i g .  5 - 4， F i g .  5 - 5 に 示 し た よ う
に ， CaO 量 の 多 い Ｋ パ ウ ダ ー （ D,E） で は ， pH① を 4.0 以 上 と す る と H 2 S O 4 量 が
不 足 す る こ と が 明 瞭 で あ る こ と か ら ， 全 Ｋ パ ウ ダ ー （ A～ E） に 共 通 し て ， pH
① は 3.0 以 下 に す る こ と が 望 ま し く ， 鉛 浮 遊 率 （ F i g .  5 - 4） を 考 慮 す れ ば ， pH
① 3.0， 石 膏 化 熟 成 時 間 30 min が 最 適 と 言 え る 。 石 膏 化 熟 成 時 間 の 延 長 に よ る
鉛 浮 遊 率 低 下 の 原 因 に つ い て は 後 に 考 察 す る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1 0  L ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  a s  a  f u n c t i o n  o f  a g i n g  t i m e  f o r  g y p s u m f o r ma t i o n  
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5・ 3・ 3  浮 選 剤 添 加 量 の 鉛 浮 遊 率 へ の 影 響  
NaHS お よ び PAX の 最 適 量 を 確 認 す る た め に ， F i g .  5 - 2 の pH① を 4.0， 石 膏 化
の 熟 成 時 間 を 30 min と し た 硫 化 浮 選 を 実 施 し た 。 NaHS と PAX の 添 加 量 は ， Ｋ
パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 鉛 成 分 に 対 し ， そ れ ぞ れ NaHS/P b  m o l 比 を 0.61～ 2.45，
PAX/P b  m o l 比 を 0.07～ 0.21（ 321～ 9 62 mg / L に 相 当 ） の 範 囲 と し た 。 ま た ，
こ れ ら 浮 選 剤 の 添 加 に よ る pH② の 変 動 の 影 響 に つ い て も 確 認 し た 。  
こ れ ま で の 実 験 で は ， NaHS お よ び PAX を Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず 一 定 量
を 添 加 し た 。 本 項 で は ， 使 用 し た 5 種 類 で 平 均 的 な 組 成 で あ る Ｋ パ ウ ダ ー C を
用 い て ， NaHS お よ び PAX の 添 加 量 を 検 討 し た 。 Ｋ パ ウ ダ ー C の 場 合 ， F i g .  5 - 2
に 示 す 各 浮 選 剤 の 添 加 量 は ， NaHS が 1 .83（ NaHS / P b  m o l 比 ）， PAX が 481 m g / L
に 相 当 す る 。  
は じ め に ， PAX 添 加 量 を 一 定 と し （ 48 1 mg/ L）， NaHS 添 加 量 を 変 化 さ せ た 場
合 の 鉛 浮 遊 率 を F i g .  5 - 11 に 示 す 。鉛 浮 遊 率 は NaHS の 添 加 量 を 1.22（ NaHS / P b  m o l
比 ）と す る と 最 も 高 く な り ，そ の 前 後 で は 低 下 す る こ と が 確 認 さ れ た 。よ っ て ，
F i g .  5 - 2 の NaHS 添 加 量（ 1.83）は ，最 適 量（ 1.22）に 対 し ，約 1.5 倍 と 過 剰 で
あ っ た 。 NaHS/P b  m o l 比 が 0.61， 0.9 2 で 鉛 浮 遊 率 が 低 下 し た 理 由 は ， NaHS が
不 足 し 鉛 成 分 の 一 部 が 硫 化 さ れ な い た め で あ る 。一 方 ，NaHS/P b  m o l 比 が 1.83，
2.45 で 鉛 浮 遊 率 が 低 下 し た 理 由 は ，過 剰 な NaHS が PAX と 競 争 吸 着 し 5 - 2 1 ），PbS
の 抑 制 剤 と し て 働 い た た め 5 - 2 2 , 2 3 ） と 考 え ら れ る 。事 実 ，NaHS 添 加 量 を 2.4 5 と
し た 場 合 に ，過 剰 の NaHS に よ っ て pH② が 5.5 程 度 ま で 上 昇 し た が（ F i g .  5 - 1 2），
こ れ を 再 度 H 2 S O 4 で pH4.0 に 調 整 し ，過 剰 の NaHS を H 2 S ガ ス と し て 散 逸 さ せ る
こ と で ，鉛 浮 遊 率 が 向 上 す る こ と が 確 認 さ れ た（ F i g .  5 - 11（ ● ））。既 述 の 通 り ，
Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 は ， pH② が 重 要 な 制 御 因 子 と な る た め （ F i g .  5 - 8）， NaHS
の 過 剰 添 加 に よ る pH② の 変 動 は 好 ま し く な い 。 F i g .  5 - 1 2 は ， NaHS 添 加 量 と pH
② の 関 係 で あ る が ， こ の 結 果 か ら ， NaHS 添 加 量 は 少 な く と も ， 2.00 程 度
（ NaHS/P b  m o l 比 ） を 上 限 と す る 必 要 が あ る こ と が 分 か る 。  
次 に ， NaHS 添 加 量 を 一 定 と し （ 1.22 N a H S/ P b  m o l 比 ）， PAX 添 加 量 を 変 化 さ
せ た 場 合 の 鉛 浮 遊 率 を F i g .  5 - 1 3 に 示 す 。 鉛 浮 遊 率 は PAX 添 加 を 481 mg / L 以 上
と す る こ と で 高 く 維 持 さ れ ， PAX を 過 剰 添 加 し て も ， パ ル プ の pH 変 動 は な く
（ F i g .  5 - 1 4）， 鉛 浮 遊 率 は ほ ぼ 一 定 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。  
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F i g .  5 - 11  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  N a HS  a n d  l ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  ( K  
p o w d er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1 2  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  N a HS  a n d  p H② ( K  p o w d er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1 3  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  PAX  a n d  l ea d  f l o t a t i o n  r ec o v e r y  ( K  
p o w d er  C )  
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F i g .  5 - 1 4  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  a m o u n t  o f  PAX  a n d  p H② ( K  p o w d er  C )  
 
以 上 の 結 果 か ら ， NaHS お よ び PAX の 最 適 添 加 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 に よ
っ て そ れ ぞ れ 異 な る こ と が 分 か っ た が ，実 操 業 を 考 え た 場 合 ，Ｋ パ ウ ダ ー 組 成
の ば ら つ き に 応 じ て ，都 度 ，浮 選 剤 の 添 加 量 を 変 更 す る こ と は プ ロ セ ス の 安 定
性 の 面 か ら 好 ま し く な い 。 し た が っ て ， 現 実 的 に は NaHS お よ び PAX を あ る 程
度 過 剰 に 添 加 し ， 既 述 の NaHS 過 剰 添 加 に よ る 鉛 浮 遊 率 の 低 下 を pH② の 調 整 で
解 消 す る 必 要 が あ る 。 こ の 効 果 を 確 認 す る た め ， Ｋ パ ウ ダ ー C を 用 い て ， NaHS
添 加 量 を 1.83～ 2.45（ NaHS / P b  m o l 比 ）， PAX 添 加 量 を 481～ 962（ mg/L） と 過
剰 と し た 際 の ， pH② の 影 響 を 検 討 し た 。 結 果 を F i g .  5 - 1 5 に 示 す 。 pH② が 目 標
の 3.0～ 4.0 の 範 囲 に 近 づ く ほ ど ， テ ー ル の 鉛 濃 度 お よ び フ ロ ス の 浮 選 歩 留 ま
り が 小 さ く な り ， 良 好 な 浮 選 と な る こ と が 確 認 さ れ た 。 よ っ て ， NaHS お よ び
PAX が 過 剰 と な っ た 場 合 で も ， pH② を 3.0～ 4.0 に 調 整 す る こ と で 鉛 浮 遊 率 の
低 下 が 解 消 可 能 と 言 え る 。  
NaHS 添 加 量 を 20 g/k g - K  p o w d e r， PAX 添 加 量 を 3.2 g/ k g - K  p o w de r（ F i g .  5 - 2）
と し た 場 合 ， F i g .  5 - 4 に 示 す よ う に Ｋ パ ウ ダ ー E（ 鉛 成 分 が 最 も 少 な く NaHS が
過 剰 ） を 除 く Ｋ パ ウ ダ ー で い ず れ も 鉛 回 収 率 60 %以 上 と な っ た 。 Ｋ パ ウ ダ ー E
に つ い て も ， 既 述 し た pH① 3.0， 石 膏 化 熟 成 時 間 30 min と し ， pH② を H 2 S O 4 で
3.0～ 4.0 に 調 整 す る こ と で ，鉛 浮 遊 率 60 %以 上 と な る こ と が 別 途 確 認 さ れ た 。
こ の こ と か ら ， 実 操 業 を 想 定 し た 場 合 ， NaHS と PAX は Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依
ら ず ，一 定 量（ NaHS:2 0  g / k g - K p o w d e r， PAX:3 . 2  g / k g - K  p o w d e r）を パ ル プ (1 50 
g - K  po w d e r / L )へ 添 加 す れ ば よ い こ と が わ か っ た 。 な お ， pH② を 3.0～ 4.0 に 調
整 し た 際 の 各 種 Ｋ パ ウ ダ ー（ Ta b l e  5 - 1）の フ ロ ス の 鉛 品 位 は 約 10～ 30 wt %，テ
ー ル の 鉛 濃 度 は 0.3～ 1.0 w t %で あ っ た 。  
上 述 の 最 適 条 件 の 浮 選 処 理 （ Ｋ パ ウ ダ ー C） で 得 ら れ た フ ロ ス と テ ー ル の Ｘ
線 回 折 結 果 の 一 例 を F i g .  5 - 1 6， F i g .  5 - 1 7 に ， 外 観 写 真 を F i g .  5 - 1 8， F i g .  5 - 1 9
に そ れ ぞ れ 示 す 。 フ ロ ス に は PbS の 他 に ， CaSO 4・ 0.5H 2 O（ 測 定 試 料 を 105  ℃
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で 一 昼 夜 乾 燥 し た た め CaSO 4 ・ 2H 2 O の 結 晶 水 が 一 部 脱 水 ） と パ ル ミ ラ イ ト
(K 2 P b ( S O 4 ) 2 )が 主 と し て 含 ま れ ， テ ー ル に は CaSO 4・ 0.5H 2 O の 他 に ， K 2 P b ( S O 4) 2
が 主 と し て 含 ま れ れ る こ と が 確 認 さ れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1 5  E f f ec t  o f  p H②  o n  l ea d  c o n t e n t  i n  t a i l  a n d  f l o t a t i o n  y i e l d  o f  f r o t h  ( K  
p o w d er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1 6  X R D p a t t e r n  o f  f r o t h  ( K  p o w d er  C ,  p H① 3 . 0 )  
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F i g .  5 - 1 7  X R D p a t t e r n  o f  t a i l i n g  ( K  p o w d er  C ,  p H① 3 . 0 )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1 8  Ap p ea r a n c e  o f  f r o t h  ( P b S )  ( K  p o w d er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 1 9  Ap p ea r a n c e  o f  t a i l i n g  ( C a S O 4・ 2 H 2 O )  ( K  p o w d er  C )  
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5・ 4  硫 化 浮 選 の 反 応 機 構 の 解 明  
こ れ ま で の 検 討 結 果 か ら ， 鉛 回 収 率 を 60 %以 上 と す る 必 要 条 件 と し て ， Ｋ
パ ウ ダ ー に 含 ま れ る CaO 量 と ほ ぼ 等 量 の H 2 S O 4 を 添 加 す る こ と ， pH② を 3. 0～
4.0 と す る こ と が 挙 げ ら れ た 。 ま た ， こ れ ら 条 件 は ， Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 を 問 わ
ず ， pH① を 3.0 と し ， 石 膏 化 熟 成 時 間 を 30 min と す る こ と ， NaHS の 過 剰 添 加
に よ る pH② 上 昇 分 を 再 度 H 2 S O 4 で 調 整 す る こ と で 対 応 可 能 で あ っ た 。 一 方 で ，
一 部 の 実 験 結 果（ F i g .  5 - 4， F i g .  5 - 1 0）に つ い て は ，鉛 浮 遊 率 が 低 下 す る 現 象 が
認 め ら れ ，そ の 原 因 が 不 明 で あ っ た 。本 節 で は ，こ れ ら 現 象 を 含 め て 浮 選 の 各
工 程 に お け る 反 応 機 構 の 解 明 を 行 っ た 。  
反 応 機 構 の 解 明 の た め ，浮 選 条 件 付 け で の 液 相 お よ び 固 相 の 分 析 を 実 施 し た 。
F i g .  5 - 2 に 示 す 各 工 程 で パ ル プ を 採 取 し ，そ れ ぞ れ を 1 min 以 内 に 吸 引 ろ 過 し ，
ろ 液 中 の Ca 2 +，Pb 2 +濃 度 を ICP 発 光 分 析 装 置  (堀 場 製 作 所 製 ,ULTIM A 2 )で ，Na +，
K +，Cl -，SO 4 2 -を イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ (東 亜 デ ィ ー ケ ー ケ ー 製 ，ICA-50 0 0 )で 測
定 し た 。ま た ，ろ 過 後 の 固 形 分 は ，粉 末 Ｘ 線 回 折 装 置 (Rigak u 社 製 ，RINT25 0 0 )
に て 鉱 物 の 同 定 を 行 っ た 。 測 定 条 件 は ， タ ー ゲ ッ ト Cukα ， 管 電 圧 50 kV， 管
電 流 250 mA， 走 査 範 囲 5～ 65°(2θ )， ス キ ャ ン ス ピ ー ド 3°/min， DS 1°， SS  
1°， RS 0. 3  mm と し た 。  
5・ 4・ 1 硫 酸 過 剰 添 加 に よ る 鉛 浮 遊 率 低 下 の 原 因  
F i g .  5 - 4 の Ｋ パ ウ ダ ー C に お け る pH① 2.0（ H 2 S O 4 過 剰 ， 鉛 浮 遊 率 40 %）， pH
① 4.0（ H 2 S O 4 適 量 ， 鉛 浮 遊 率 64 %） で の 鉛 浮 遊 率 の 差 に つ い て 考 察 す る 。 浮 選
条 件 付 け の 各 工 程 に お け る 液 相 の 分 析 結 果 を F i g .  5 - 2 0（ pH① 2.0:▲ ，pH① 4.0:
● ） に ， 固 相 の 分 析 結 果 を F i g .  5 - 2 1， Ta b l e  5 - 3 に 示 す 。 pH① の 違 い に よ る 変
化 が 最 も 顕 著 に 現 れ た の は ，液 相 中 の K +， SO 4 2 -濃 度 で あ っ た 。 pH① 2.0 の 場 合
に の み ， H 2 S O 4 添 加 後 （ F i g .  5 - 2 0 ,  St e p 2） か ら 徐 々 に こ れ ら イ オ ン 濃 度 が 低 下
し ，固 相 に 前 節（ 5・ 3）で 同 定 さ れ た 非 硫 化 鉱 物 の K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 著 し く 生 成 し
て い る こ と が 確 認 さ れ た （ F i g .  5 - 2 1， (B2)～ (B8)）。 つ ま り ， H 2 S O 4 過 剰 時 に 鉛
浮 遊 率 が 低 下 し た 原 因 は ，NaHS 添 加 前（ step6 前 ）に 鉛 成 分 の 一 部 が K 2 P b ( S O 4 ) 2
と な り ， 鉛 成 分 の PbS へ の 変 化 割 合 が 低 下 し た た め と 考 え ら れ た 。 事 実 ， pH
① を 2.0 と し た 場 合 の pH② は 3.0 程 度 （ PAX が 機 能 す る pH 範 囲 内 5 - 1 7 ）） で あ
り （ F i g .  5 - 2 0， Step8）， 鉛 成 分 が PbS と し て 存 在 す れ ば 十 分 に 浮 遊 す る 条 件 と
な っ て い る 。 な お ， そ の 他 Ｋ パ ウ ダ ー に つ い て も H 2 S O 4 過 剰 時 に は K 2 P b ( S O 4 ) 2
の 生 成 が 認 め ら れ た 。  
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F i g .  5 - 2 0  I o n i c  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n  a t  ea c h  p r o c e s s i n g  s t ep  ( K  p o w d er  C )  
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F i g .  5 - 2 1  X R D p a t t e r n s  o f  s o l i d  p h a s e  a t  ea c h  p r o c es s i n g  s t ep  ( K  p o w d er  C )  
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Ta b l e  5 - 3  T h e  d e g r e e  o f  p ea k  i n t e n s i t y  o f  v a r i o u s  m i n e r a l s  d i f f e r en c es  w i t h  p H ①  
i d e n t i f i e d  b y  X R D ( K  p o w d er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5・ 4・ 2  石 膏 化 熟 成 時 間 の 延 長 に よ る 鉛 浮 遊 率 低 下 の 原 因  
F i g .  5 - 1 0 の Ｋ パ ウ ダ ー C に お け る 石 膏 化 熟 成 時 間 60min（ H 2 S O 4 適 量 ，鉛 回 収
率 42 %） と 30 mi n（ H 2 S O 4 適 量 ， 鉛 回 収 率 64 %） で の 鉛 浮 遊 率 の 差 に つ い て 考
察 す る 。 両 条 件 の 各 工 程 に お け る 液 相 の 分 析 結 果 を F i g .  5 - 2 0（ 60 min :○ ， 30  
mi n :● ） に ， 固 相 の 分 析 結 果 を F i g .  5 - 2 1， Ta b l e  5 - 4 に 示 す 。 熟 成 時 間 60 min
の 場 合 ， 熟 成 時 間 30 min 以 降 （ F i g .  5 - 2 0， Step3） か ら 液 相 中 の K +， SO 4 2 -濃 度
が 低 下 し て お り ，先 と 同 様 に ，K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 生 成 し て い る こ と が 確 認 さ れ た（ F i g .  
5 - 2 1， (C5)～ (C8)）。 本 結 果 よ り ， 石 膏 化 熟 成 時 間 が 30 min を 超 え る と 鉛 浮 遊
率 が 低 下 す る 原 因 も ， NaHS 添 加 前 （ step6 前 ） に K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 が 起 こ り ，
鉛 成 分 の PbS へ の 変 化 割 合 が 低 下 す る た め と 考 え ら れ た 。な お ，K 2 P b ( S O 4 ) 2（ 白
色 ）5 - 2 4 ） の 生 成 は ，パ ル プ が 黒 色 か ら 灰 色 へ と 変 化 す る こ と か ら も 確 認 す る こ
と が で き た 。  
 K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 を 確 認 す る た め ，純 薬 試 料 を 用 い た 実 験 を 行 っ た 。水 10 0 g
に 鉛 成 分 と し て PbSO 4 を 33.0 m m o l（ 過 飽 和 と な り 固 相 と し て 存 在 ）， そ の 後 ，
K 2 S O 4 を 無 添 加 あ る い は 33.0 m m o l 加 え ， ス タ ー ラ ー に て 10 min 攪 拌 し ， こ れ
に NaHS を 33.0 m m o l 加 え さ ら に 30 mi n 攪 拌 す る こ と で 硫 化 処 理 を 行 っ た 。 こ
の 処 理 に よ り 生 成 し た 固 形 分 の Ｘ 線 回 折 結 果 を F i g .  5 - 2 2 に 示 す 。 K 2 S O 4 無 添 加
の 場 合 ， PbSO 4 は NaHS の 添 加 に よ っ て 主 と し て PbS へ と 変 化 し た が ， K 2 S O 4 添
加 の 場 合 は ， K 2 P b ( S O 4 ) 2 も 生 成 さ れ る こ と が 確 認 さ れ た 。  
 
 
 
 
 
1 +++ ++ + 1 +++ ++ +
2 ++ +++ + + 2 + +++ + ++
3 + +++ + + 3 + +++ + +++
4 + +++ + + + 4 + +++ + +++
5 + +++ + + + 5 ++ +++ + +++
6 + +++ + ++ 6 ++ +++ + +++ +
7 ++ +++ + ++ 7 ++ +++ + +++ +
8 + +++ + ++ 8 ++ +++ + +++ (+)
 +++: Strong peak,  ++: Medium peak,  +: Weak peak,  (+): Minor peak  +++: Strong peak,  ++: Medium peak,  +: Weak peak,  (+): Minor peak
※1: 15 min after K powder addition 3: 10 min after pH adjustment 5: 30 min after pH adjustment 7: 15 min after NaHS addition
　 2: Just after pH adjustment 4: 20 min after pH adjustment 6: 5 min after NaHS addition 8: 15 min after PAX addition
pH①4.0, Aging 30 min (●)
Step※
pH①2.0, Aging 30 min (▲)
Step※ SiO2 PbSO4 K2Pb(SO4)2 PbSCa(OH)2 K2Ca(SO4)2・H2O
CaSO4
・0.5H2OCa(OH)2
K2Ca(SO4)2
・H2O
CaSO4
・0.5H2O PbSSiO2 PbSO4 K2Pb(SO4)2
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Ta b l e  5 - 4  T h e  d e g r e e  o f  p ea k  i n t e n s i t y  o f  v a r i o u s  mi n e r a l s  d i f f e r e n c es  w i t h  a g i n g  
t i m e  i d e n t i f i e d  b y  X R D  ( K  p o wd er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 2 2  X R D  p a t t e r n s  o f  t h e  s o l i d  p h a s es  g e n e r a t e d  i n  t h e  r ea c t i o n  o f  P b S O 4  
s u l f i d i z a t i o n  w i t h  a n d  w i t h o u t  K 2 S O 4  ( i n  c a s e  o f  p u r e  c h e m i c a l s )  
 
5・ 4・ 3  K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 機 構   
（ 1）  カ リ ウ ム イ オ ン 濃 度 の 影 響  
鉛 浮 遊 率 低 下 の 原 因 と な る K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 を 抑 制 す る 条 件 を 見 出 す た め に ，
そ の 生 成 機 構 を 以 下 に 考 察 す る 。K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 因 子 と な る 液 相 中 の K +，SO 4 2 -
の う ち ， は じ め に ， K +濃 度 を 変 化 さ せ る こ と で K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 が 抑 制 可 能 か
純 薬 試 料 を 用 い て 検 討 し た 。 K +は ， Ｋ パ ウ ダ ー か ら の 溶 出 （ KCl 分 ） が 原 因 で
あ る の で ，実 操 業 で は パ ル プ 濃 度 の 調 整 に よ り そ の 濃 度 制 御 が 可 能 で あ る 。水
100 g に PbSO 4 を 5.3 mm o l， CaSO 4・ 2H 2O を 10.5 m m o l を 加 え （ い ず れ も 過 飽 和
で あ り 固 相 と し て 共 存 す る ）， こ れ に KCl を 450～ 900 m m o l / L の 濃 度 と な る よ
う 加 え（ F i g .  5 - 2 0 の K +濃 度 範 囲 を 網 羅 ），ス タ ー ラ ー に て 60 min 攪 拌 を 行 っ た 。
1 +++ ++ + 1 +++ ++ +
2 ++ +++ + + 2 ++ +++ + +
3 + +++ + + 3 + +++ + + +
4 + +++ + + + 4 ++ +++ + (+) ++
5 + +++ + + + 5 ++ +++ + +++
6 + +++ + ++ 6 + +++ + ++ +
7 ++ +++ + ++ 7 ++ +++ + ++ +
8 + +++ + ++ 8 ++ +++ + ++ +
 +++: Strong peak,  ++: Medium peak,  +: Weak peak,  (+): Minor peak  +++: Strong peak,  ++: Medium peak,  +: Weak peak,  (+): Minor peak
※1: 15 min after K powder addition 5: 30 min after pH adjustment ※1: 15 min after K powder addition 5: 60 min after pH adjustment
　 2: Just after pH adjustment 6: 5 min after NaHS addition 　 2: Just after pH adjustment 6: 5 min after NaHS addition
　 3: 10 min after pH adjustment 7: 15 min after NaHS addition 　 3: 30 min after pH adjustment 7: 15 min after NaHS addition
    4: 20 min after pH adjustment 8: 15 min after PAX addition     4: 45 min after pH adjustment 8: 15 min after PAX addition
pH①4.0, Aging 60 min (○）
Step※ SiO2 PbSO4 K2Pb(SO4)2 PbSCa(OH)2 K2Ca(SO4)2・H2O
CaSO4
・0.5H2O
Step※
pH①4.0, Aging 30 min (●)
Ca(OH)2 K2Ca(SO4)2・H2O
CaSO4
・0.5H2O SiO2 K2Pb(SO4)2PbSO4 PbS
0
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100g 33.0mmol 33.0mmol 33.0mmol
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こ こ で 生 成 さ れ た 固 形 分 の Ｘ 線 回 折 結 果 を F i g .  5 - 2 3 に 示 す 。 液 相 中 の KCl 濃
度 が 800 mm o l / L 以 上 に な る と K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 生 成 す る こ と が 確 認 さ れ た 。 Ｋ パ
ウ ダ ー の 浮 選 に お い て も ，K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 生 成 し た 液 相 中 の K +濃 度 は 800 mm o l / L
を 超 え て お り （ F i g .  5 - 2 0）， 本 結 果 と 一 致 し て い た 。 ま た ， 純 薬 試 験 に お け る
K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 に 必 要 な SO 4 2 -は ，（ 5-1） 式 に 示 す CaSO 4・ 2H 2 O と KCl の 複 分
解 反 応 5 - 2 5 , 2 6 ） に よ っ て 供 給 さ れ た と 考 察 さ れ る 。 事 実 ， F i g .  5 - 2 3 か ら ， KCl
の 添 加 に よ り CaSO 4・ 2H 2 O ピ ー ク の 減 少 が 認 め ら れ る 。 す な わ ち ， K 2 P b ( S O 4 ) 2
の 生 成 を 抑 制 す る 条 件 と し て は ， 液 相 中 の K +濃 度 を 800 mm o l / L 未 満 に 管 理 す
る こ と が 有 効 と 考 え ら れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 2 3  XR D p a t t e r n s  o f  t h e  s o l i d  p h a s es  g e n e r a t e d  i n  t h e  r ea c t i o n  o f  K 2 P b (S O 4 ) 2  
f o r ma t i o n  f r o m C a S O 4・ 2 H 2 O  a n d  P b S O 4  w i t h  v a r i o u s  KC l  a d d i t i o n  ( i n  c a s e  o f  p u r e  
c h e m i c a l s )  
 
 
 
（ 2）  液 温 の 影 響  
F i g .  5 - 2 0 に 示 し た 液 相 中 の K +濃 度 を 見 る と ， pH① 4.0, A g i n g  3 0  m i n（ ● ）
お よ び pH① 4.0， Aging  6 0  m i n（ ○ ） の 条 件 で は ， 液 相 中 の K +濃 度 が い ず れ も
800 mm o l / L を 超 え て い る も の の ，後 者 に の み K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 顕 著 な 生 成 が 確 認 さ
れ て い る（ F i g .  5 - 2 1）。Ｋ パ ウ ダ ー 懸 濁 液 を H 2 S O 4 で 中 和 す る 場 合 ，そ の 中 和（ 石
膏 化 反 応 ）熱 5 - 2 7 ） に よ っ て 液 温 の 急 激 な 上 昇（ 25→ 50 ℃ ）が 認 め ら れ た こ と
か ら ，こ の 変 化 が K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 に 及 ぼ す 影 響 を 検 討 し た 。前 述 の 純 薬 実 験
に て ， KCl 濃 度 を 850 mm o l / L 一 定 と し ， 液 温 を 変 化 さ せ て 得 た 固 形 分 の Ｘ 線
)26,255
224224 )15(222 --×+®+× OHCaClSOKKClOHCaSO
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回 折 結 果 を F i g .  5 - 2 4 に 示 す 。同 図 よ り ，液 温 が 40 ℃ 以 上 に な る と ，K 2 P b ( S O 4 ) 2
の 生 成 が 抑 制 さ れ る こ と が 確 認 さ れ た 。 K 2 P b ( S O 4 ) 2 は 水 に よ っ て 容 易 に PbSO 4
と K 2 S O 4 に 分 解 す る こ と が 知 ら れ て お り 5 - 2 8 ）， 液 温 の 上 昇 に よ り こ の 分 解 反 応
が 促 進 さ れ た も の と 推 察 さ れ る 。 ま た ， Ｋ パ ウ ダ ー C の 懸 濁 液 は ， 石 膏 化 熟 成
時 間 の 延 長 （ 30 min→ 60 mi n） に 伴 い 液 温 が 45 ℃ → 33 ℃ に 低 下 す る こ と が
確 認 さ れ て お り ，石 膏 化 熟 成 時 間 の 延 長 に 伴 う 鉛 浮 遊 率 の 低 下 は ，液 温 の 低 下
が 原 因 の 一 つ と し て 考 え ら れ る 。 し た が っ て ， K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 を 抑 制 す る 条
件 と し て は ， 液 温 を 40 ℃ 以 上 に し た 状 態 で NaHS を 添 加 す る こ と が 有 効 と 考
え ら れ た 。  
 以 上 の 考 察 よ り ， K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 を 抑 制 す る 条 件 と し て ， 1)液 相 中 の K +濃
度 を 800 mm o l / L 未 満 に す る ， 2)こ の 濃 度 を 超 え る 場 合 は 液 温 が 40 ℃ 以 上 の
状 態 で NaHS を 添 加 す る ， こ と が 挙 げ ら れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  5 - 2 4  X R D  p a t t e r n s  o f  t h e  s o l i d  p h a s es  i n  t h e  r ea c t i o n  o f  K 2 P b ( S O 4 ) 2  f o r ma t i o n  
f r o m K C l ,  C a S O 4・ 2 H 2 O  a n d  P b S O 4  w i t h  v a r i o u s  t e mp er a t u r e  ( i n  c a s e  o f  p u r e  
c h e m i c a l s )  
 
 
 
 
 
 
 
 
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
14000
16000
18000
20000
22000
31.5 32.0 32.5 33.0 33.5 34.0
2θ
850 (25℃)
850 (40℃)
850 (50℃)
850 (60℃)
No Added (25℃)
KCl (mmol/L)
(Water + CaSO4・2H2O + PbSO4) + KCl
100g       10.5mmol     5.3mmol
Int
en
sit
y (
co
un
ts)
K2Pb(SO4)2Gypsum
2θ(deg)
 78 
5・ 4・ 4  浮 選 条 件 付 け の 各 工 程 に お け る 反 応  
以 上 の 検 討 結 果 を 踏 ま え る と ， Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る CaO と 鉛 複 塩
（ Pb 1 0( S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 Cl 2 お よ び KCl・ 2P bCl 2）の 各 工 程（ Step1～ 8， F i g .  5 - 2）に
お け る 主 反 応 は 次 の よ う に ま と め る こ と が で き る 。  
Step1（ Ｋ パ ウ ダ ー へ の 加 水 後 ）：  Ca O は 消 石 灰（ Ca(OH) 2）に 変 化 し ，パ ル プ
pH は 強 ア ル カ リ 性 と な る 。 鉛 複 塩 （ Pb 1 0 ( S iO 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2 お よ び KCl・ 2PbCl 2）
は 分 解・溶 解 し ，溶 解 度 の 低 い 2PbO・ SiO 2 成 分 と PbSO 4 成 分 が 固 相 と し て 残 存
す る 。 ま た ， Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 少 量 の CaSO 4・ 2H 2 O と K 2 S O 4 が 反 応 し ， シ
ン ゲ ナ イ ト （ K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O） を 生 成 す る 。 こ の 反 応 は ， H 2 S O 4 添 加 後 （ Ste p2
以 降 ） に お い て も 継 続 す る 。  
Step2（ 硫 酸 添 加 に よ る 石 膏 化 処 理 ）：  Ca(OH ) 2 お よ び 液 相 中 の Ca 2 +は Ca S O 4・
2H 2 O へ 変 化 す る 。2PbO・SiO 2 成 分 は H 2 S O 4 に よ り 分 解 さ れ PbSO 4 と SiO 2 と な る 。
液 相 中 の Pb 2 +は PbSO 4 へ 変 化 す る 。 pH① が 2.0 と 低 く H 2 S O 4 添 加 量 が 過 剰 と な
っ た 場 合 に は K 2 P b ( S O 4 ) 2 も 生 成 す る 。  
Step3～ 5（ 石 膏 の 熟 成 処 理 ）： 基 本 的 に 上 述 の Step2 の 反 応 が 継 続 す る 。H 2 S O 4
添 加 量 が 適 量 な 場 合 で あ っ て も ， 石 膏 化 熟 成 時 間 が 30 min を 超 え る と 液 温 の
低 下 に よ り K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 生 成 す る 。  
Step6～ 7（ Na HS 添 加 に よ る 硫 化 処 理 ）：  CaSO 4・ 2H 2 O は 未 反 応 の ま ま 固 相 と
し て 残 る 。 PbSO 4 は PbS へ 変 化 す る 。 本 硫 化 浮 選 で は ， H 2 S O 4 添 加 後 の 酸 性 パ ル
プ に NaHS を 過 剰 添 加 す る 必 要 が あ る た め ， H 2 S ガ ス が 生 成 し 液 相 の pH が や や
上 昇 す る 。こ の 傾 向 は ，硫 化 し 難 い K 2 P b ( SO 4 ) 2 が 生 成 し た 場 合 に 特 に 顕 著 で あ
り （ F i g .  5 - 2 0）， こ の 点 は 今 後 改 善 す る 必 要 が あ る 。  
Step8（ PA X 添 加 後 ）：  基 本 的 に Ste p6～ 7 の 反 応 が 継 続 す る 。 液 相 中 の K +濃
度 が 増 加 す る が ， こ れ は 主 と し て PAX の 加 水 分 解 に よ る も の で あ る 。  
以 上 の 主 反 応 ま と め る と Ta b l e  5 - 5 の よ う に 整 理 さ れ る 。  
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Ta b l e  5 - 5  E s t i ma t e d  ma i n  r ea c t i o n s  c a l c i u m a n d  l ea d  c o mp o n e n t s  o f  K  p o w d er  a t  
ea c h  p r o c es s i n g  s t ep  o f  s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  5 - 5 の 主 反 応 の 妥 当 性 を 検 証 す る た め ， 化 学 平 衡 計 算 ソ フ ト HSC  
Ch e mi s t r y  6 . 0（ Outot ec 社 製 ）で Ｋ パ ウ ダ ー C（ pH① 4.0，石 膏 化 熟 成 時 間 30 min）
の 浮 選 系 に お け る 電 位 -pH 図 を 作 成 し た （ F i g .  5 - 2 5）。 同 図 上 に 電 位 ・ pH の 実
測 値 を プ ロ ッ ト す る こ と で Pb 分 の 変 化 を 検 証 す る と ， 硫 化 浮 選 の 条 件 付 け
（ Step1→ 8） に お い て ， Pb 分 は PbO →  PbSO 4  →  K 2 P b( S O 4 ) 2  →  PbS の 順 に 変
化 し て 浮 選 に 供 さ れ る こ と が 確 認 さ れ た 。実 際 に 得 ら れ た 各 工 程 の 固 相 の 分 析
結 果（ Ta b l e  5 - 3）か ら は ，Pb 分 が PbS O 4  →  K 2 P b ( S O 4 ) 2  →  PbS の 順 に 変 化 し て
お り ， 電 位 -pH 図 と 一 致 し て い た 。 こ れ に よ り ， 本 研 究 で 考 察 し た Ta b l e  5 - 5
の 主 反 応 が 妥 当 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。 ま た ， PbS は 液 相 が 還 元 状 態 で あ る
場 合 に 安 定 し て 生 成 す る こ と も 確 認 さ れ た 。  
同 様 に ，S 分 の 電 位 -pH 図 を 作 成 し（ F i g .  5 - 2 6），F i g .  5 - 2 5 の 結 果 と 併 せ て NaHS
由 来 の S 分 の 変 化 を 検 証 し た 。 S 分 は NaHS 添 加 以 降 （ Step6 以 降 ） に お い て ，
主 に H 2 S ガ ス と PbS に 変 化 し て 浮 選 に 供 さ れ る こ と が 確 認 さ れ ， S 分 に つ い て
も 先 に 考 察 し た 主 反 応 に 矛 盾 し な か っ た 。 こ の よ う に ， 本 浮 選 処 理 は ， Pb 分
の 硫 化 反 応 と 同 時 に H 2 S ガ ス の 生 成 反 応 が 生 じ る た め ，NaHS 添 加 量 の 制 御 が 困
難 と 言 え る 。既 述 の 通 り ，本 浮 選 処 理 は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 変 動 を 理 由 に ，NaHS
を 過 剰 添 加 し て い る が（ F i g .  5 - 11），本 項 で 明 ら か と な っ た H 2 S ガ ス の 生 成 反 応
（ NaHS の ロ ス 分 ）も 考 慮 す れ ば ，NaHS の 過 剰 添 加 は 妥 当 な も の と 考 え ら れ た 。  
Estimated main reactions
 CaO + H2O → Ca(OH)2
 Ca(OH)2 + H2O → Ca2+ + 2OH- + H2O
 Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2 + H2O → 3(2PbO・SiO2) + 3PbSO4 + Pb2+ + 2Cl- + H2O
 KCl・2PbCl2 + H2O → 2Pb2+ + K+ + 5Cl- + H2O
 Ca(OH)2 + H2O + H2SO4 → CaSO4・2H2O + H2O
 Ca2+ + 2OH- + H2O + H2SO4  → CaSO4・2H2O + H2O
 2PbO・SiO2 + H2O + 2H2SO4 → 2PbSO4 + SiO2 + H2O
 Pb2+ + 2Cl- + H2O + H2SO4 → PbSO4 + 2H+ + 2Cl- + H2O
 PbSO4 + 2K+ +  2Cl- + H2O + H2SO4 → K2Pb(SO4)2 + 2H+ + 2Cl- + H2O
 CaSO4・2H2O + 2K+ + 2Cl- + H2O → K2SO4 + Ca2+ + 2Cl- + 3H2O5-25,26)
 n・PbSO4 + m・K2SO4 + H2O → (n-m)・PbSO4 + m・K2Pb(SO4)2 + H2O
 PbSO4 + H2O + H2SO4 + NaHS → PbS + Na+ + H+ + SO42- + H2O + H2SO4
 Na+ + H+ + SO42- + H2O + H2SO4 + 3NaHS → 3H2S + 4Na+ + 2SO42- + H2O
8
 15 min after
PAX addition
(pH 3~4)
 PbS + H2O + 2C5H11OCSSK → PbS・2(C5H11OCSS-) + 2K+ + H2O
(    ): Pulp pH
5, 15 min after
NaHS addition
(pH 3~4)
2
Just after pH
adjustment
(pH 13 → 3)
3~5
6~7
 15 min after
K powder
addition
(pH 13)
Processing step
1
10~60 min after
pH adjustment
(pH 3)
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5・ 4・ 5  浮 選 条 件 付 け の 各 工 程 に お け る 各 種 固 相 量 の 変 化   
使 用 し た Ｋ パ ウ ダ ー の 中 で 平 均 的 な 組 成 で あ る Ｋ パ ウ ダ ー C に 関 し て ， 浮 選
系 内 の 固 相 の 変 化 量 を ，Ta b l e  5 - 5 の 主 反 応 を 用 い て そ れ ぞ れ 試 算 し た 。Ｋ パ ウ
ダ ー 中 の 構 成 鉱 物 割 合 は 既 述 の 推 算 式（ Ta b l e  4 - 4）に 基 づ い て 算 出 し た（ Ta b l e  
5 - 2）。試 算 は ，CaseⅠ（ pH① 4.0，石 膏 化 熟 成 時 間 60 min），CaseⅡ（ pH① 4.0，
石 膏 化 熟 成 時 間 30 min） に て 行 っ た 。 ま ず ， 以 下 に 前 提 条 件 を 示 す 。  
１ ） Ta b l e  5 - 5 で 考 慮 さ れ て い な い Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 炭 酸 塩 鉱 物 （ CaMg(C O 3 ) 2 )，
塩 基 性 酸 化 物（ 2CaO・ SiO 2 な ど の セ メ ン ト 鉱 物 ）は H 2 S O 4 添 加 に よ り Ca 分 が
CaSO 4・ 2H 2 O と な る 。残 り の Si 分 は H 2 S O 4 添 加 後 に 未 反 応 の ま ま SiO 2 と し て
全 量 固 相 に 残 り ， Mg 分 ， Al 分 ， Fe 分 は 全 量 液 相 へ 溶 解 す る 。  
２ ） H 2 S O 4 添 加 に よ り 生 成 す る 各 固 相 量 は ， 各 工 程 で の H 2 S O 4 添 加 等 量 （ mo l）
と す る 。但 し ，CaSO 4・2H 2 O の 生 成 量 は ，液 相 中 の Ca 2 +濃 度 か ら 算 出 し た CaSO 4・
2H 2 O 溶 解 分 を 差 し 引 い た 量 と す る 。  
３ ） NaHS 添 加 前 （ Step1～ 5） に 生 成 す る K 2 P b ( SO 4 ) 2 と K 2 C a( S O 4 ) 2・ H 2 O の 総 量
は ， Ｋ パ ウ ダ ー 中 の K 分 か ら 液 相 に 溶 解 し た K 分 （ F i g .  5 - 2 0） を 差 し 引 い た
未 溶 解 K 分 相 当 量 と す る 。な お ，各 工 程 に お け る こ れ ら 鉱 物 の 生 成 の 有 無 は ，
Ｘ 線 回 折 図（ F i g .  5 - 2 1）か ら 判 断 し ，K 2 P b ( SO 4 ) 2 と K 2 C a( S O 4 ) 2・H 2 O の 量 比 は ，
Ｘ 線 回 折 ・ 内 部 標 準 法 に よ り 算 出 す る 。  
４ ） NaHS 添 加 後 （ Step6 以 降 ） の Pb S の 生 成 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー 中 の Pb 分 か ら
K 2 P b ( S O 4 ) 2 の Pb 分 を 差 し 引 い た 量 と す る 。  
 Ｋ パ ウ ダ ー の フ ィ ー ド 量 を 100 と し た 場 合 の 試 算 結 果 を F i g .  5 - 2 7 に 示 す 。
Ｋ パ ウ ダ ー の 各 種 構 成 鉱 物 は ， 浮 選 条 件 付 け を 経 て ， 浮 選 時 （ Step8） に は 固
相 と し て ， CaSO 4・ 2H 2 O， PbS， K 2 P b ( S O 4) 2， K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O， SiO 2 の み に な り ，
固 相 の 総 量 は CaseⅠ ， Ⅱ で そ れ ぞ れ 122,11 8 に な る と 試 算 さ れ た 。 実 際 に Ｋ
パ ウ ダ ー C の 硫 化 浮 選 で 得 ら れ た フ ロ ス と テ ー ル に 含 ま れ る 鉱 物 を 同 定 し た と
こ ろ ，上 述 の 鉱 物 以 外 は 検 出 さ れ ず ，ま た ，回 収 さ れ た フ ロ ス と テ ー ル の 総 量
は ， Ｋ パ ウ ダ ー フ ィ ー ド 量 （ 100） に 対 し て そ れ ぞ れ 120,11 8 と な り 試 算 値 と
ほ ぼ 一 致 し て い た 。こ の こ と か ら も 本 項 で 考 察 さ れ た 反 応 機 構 は 概 ね 妥 当 な も
の と 考 え ら れ た 。  
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s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  ( K  p o w d er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
PbS
K2Pb(SO4)2
PbSO4
Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2
SiO2
K2SO4+Na2SO4
KCl
2CaO・Al2O3・SiO2
+ 2CaO・Fe2O3
+ 2CaO・SiO2
+ CaMg(CO3)2
+ KCl・2PbCl2
K2Ca(SO4)2・H2O
Pulp density:
150 g-K powder/L
Result of flotation
experiment 
: K powder C
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120
130
K
powder
1 2 3 4 5 6 7 8
Processing step
[pH①4.0, Aging 60 min]
・Pb flotation recovery 42 %
・Pb grade of froth 11 wt%
W
eig
ht 
% 
of 
mi
ne
ral
 co
mp
on
en
t in
 so
lid
 ph
ase
Gypsum
Ca(OH)2
pH adjustment 
(H2SO4)
Sulfidizing
(NaHS)
Case Ⅰ
CaO
K
powder
1 2 3 4 5 6 7 8
Processing step
・Pb flotation recovery 64 %
・Pb grade of froth 18 wt%
[pH①4.0, Aging 30 min]
pH adjustment 
(H2SO4)
Sulfidizing
(NaHS)
Case Ⅱ
Gypsum
Ca(OH)2
130
120
60
90
80
7050
CaO
※1~8: Processing step 
1:  15 min after K powder
2:  Just after pH adjustment
3:  10 min after pH adjustment
4:  20 min after pH adjustment
6:  5 min after NaHS addition
7:  15 min after NaHS addition
8:  15 min after PAX addition
5:  30 min after pH adjustment
addition to water
※1~8: Processing step 
1:  15 min after K powder
2:  Just after pH adjustment
3:  30 min after pH adjustment
4:  45 min after pH adjustment
6:  5 min after NaHS addition
7:  15 min after NaHS addition
8:  15 min after PAX addition
5:  60 min after pH adjustment
addition to water
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以 上 が 液 相 お よ び 固 相 の 分 析 結 果 か ら 考 察 さ れ る Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の
反 応 機 構 と な る が ，天 然 の 硫 化 鉱 の 浮 選 と 比 較 し ，以 下 の 特 異 な 点 が 挙 げ ら れ
る 。  
・Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 鉛 成 分 は 多 種（ 塩 化 鉛 ，硫 酸 鉛 ，酸 化 鉛 ）で あ る た め ，
こ れ ら を 一 旦 ， H 2 S O 4 で PbSO 4 へ 変 化 さ せ る 。  
・そ の 際 ，Ｋ パ ウ ダ ー に は CaO が 数 十 wt%含 ま れ る た め ，CaSO 4・2H 2 O が 大 量 に
副 生 さ れ る 。 こ の 中 和 反 応 を 経 由 す る こ と で ， 液 温 は 約 50 ℃ ま で 上 昇 し ，
pH 調 整 に も 時 間 を 要 す る 。  
・ 浮 選 時 の CaSO 4・ 2H 2 O の 浮 上 を 抑 制 す る た め に ， パ ル プ pH は 3.0～ 4.0 の 酸
性 域 に 調 整 す る 必 要 が あ る 。  
・液 相 中 に 高 濃 度 の 可 溶 性 塩 分（ K +，Cl -，SO 4 2 -）が 存 在 す る た め ，浮 選 条 件（ pH，
熟 成 時 間 ） と 相 ま っ て ， K 2 P b ( SO 4 ) 2 の よ う な 好 ま ざ る 鉛 鉱 物 が 生 成 さ れ る 場
合 が あ る 。  
・ NaHS は 鉛 成 分 に 対 し て 過 剰 に 添 加 せ ざ る を 得 ず （ Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 の ば ら
つ き が 大 き く ，ま た ，NaHS 添 加 時 に H 2 S ガ ス 生 成 の よ る ロ ス が 生 じ る た め ），
こ れ に よ る パ ル プ pH の 変 動 を H 2 S O 4 に よ っ て 再 度 調 整 す る 必 要 が あ る 。  
・  PAX の 添 加 量 は 3.2 g/ k g - K  p o w d e r と 多 く な る （ 一 般 的 な 硫 化 鉱 の 浮 選 5 - 9 ）
の 約 40 倍 ）。 こ の 理 由 と し て ， Ｋ パ ウ ダ ー は 微 粒 群 （ F i g .  2 - 7） で 表 面 積 が
大 き く PAX が 多 量 の 消 費 さ れ る 5 - 2 9 ） こ と ，PAX は 酸 性・高 温 下（ PAX 添 加 時
の パ ル プ は pH3.0～ 4.0，液 温 30～ 40℃ 程 度 ）で 分 解 す る 5 - 9 , 3 0 ） こ と が 予 想
さ れ る 。  
こ の よ う に Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 は ，多 成 分 が 共 存 す る 系 内 で の 処 理 と な る
た め 特 徴 的 な 反 応 機 構 と な る が ，本 研 究 で は こ れ を 明 ら か に す る こ と が で き た 。 
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5・ 5  ま と め  
本 章 で 得 ら れ た 結 論 を 以 下 に ま と め る 。ま ず ，Ｋ パ ウ ダ ー の 浮 選 操 業 に お い
て 重 要 な 制 御 因 子 を ま と め て 示 す 。  
１ ） 組 成 変 動 の 大 き い Ｋ パ ウ ダ ー か ら 同 一 の 浮 選 条 件 に て ， 安 定 し て 鉛 成 分
60 %以 上 を 分 離 可 能 な 浮 選 条 件 を 見 出 し た 。  
２ ） 浮 選 条 件 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
・Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る CaO 量 と ほ ぼ 等 量 の H 2 S O 4 を パ ル プ（ パ ル プ 濃 度 150  
g- K  po w d e r / L） に 添 加 し た 上 で ， 浮 選 時 の パ ル プ pH を 3.0～ 4.0 に 調 整 す
る 。  
・ NaHS お よ び PAX の 添 加 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 変 動 と NaHS 添 加 時 の H 2 S
ガ ス 生 成 に よ る ロ ス を 考 慮 し て そ れ ぞ れ 20.0 g / k g -K  p o w d e r， 3.2 g / k g- K  
p o w de r と や や 過 剰 に 添 加 す る 。  
・ NaHS の 過 剰 添 加 に よ っ て パ ル プ pH が 上 昇 し た 場 合 に は ， 再 度 H 2 S O 4 で パ
ル プ pH を 3.0～ 4.0 に 調 整 し て 浮 選 を 行 う 。  
３ ） こ れ ら 浮 選 条 件 は ， Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず ， 石 膏 化 処 理 時 の パ ル プ
pH（ 3.0）， 石 膏 化 熟 成 時 間 （ 30 min）， 浮 選 時 の パ ル プ pH（ 3.0～ 4.0） の 管
理 で 制 御 で き る 。  
４ ）非 硫 化 鉱 物 で あ る K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 生 成 し た 場 合 に ，鉛 回 収 率 が 大 き く 低 下 す
る 。  
５ ） K 2 P b ( SO 4 ) 2 の 生 成 を 抑 制 す る た め に は ， 液 相 中 の K +濃 度 を 800 mm o l / L 未
満 と し ， こ れ を 超 え る 場 合 は 液 温 が 40 ℃ 以 上 の 状 態 で NaHS を 添 加 す れ ば
よ い 。  
 
次 に ， Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の 反 応 機 構 に つ い て 得 ら れ た 知 見 を 示 す 。  
６ ）Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 複 雑 多 様 な 鉛 成 分（ 塩 化 鉛 ，硫 酸 鉛 ，酸 化 鉛 ）は ，強 酸 で
あ る H 2 S O 4 の 添 加 で 一 様 に PbSO 4 へ と 変 化 す る 。  
７ ） Ｋ パ ウ ダ ー 中 の カ ル シ ウ ム 成 分 （ CaO， セ メ ン ト 鉱 物 ） も 同 様 に ， CaSO 4・
2H 2 O へ 変 化 す る 。  
８ ）こ れ ら 硫 酸 塩 鉱 物 の 一 部 は ，液 相 中 の 高 濃 度 の 可 溶 性 塩 分（ K +，Cl -，SO 4 2 -）
と 反 応 し ， K 2 P b ( S O 4 ) 2 お よ び K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O に 変 化 す る 。  
９ ）こ れ ら 硫 酸 塩 鉱 物 に NaHS を 添 加 す る こ と で ，PbSO 4 は PbS に 変 化 し ，フ ロ
ス と し て 回 収 さ れ る 。 CaSO 4・ 2H 2O と K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O は 不 変 の ま ま テ ー ル と
し て 回 収 さ れ る 。 K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 一 部 も 不 変 の ま ま テ ー ル と し て 回 収 さ れ る 。  
１ ０ ）す な わ ち ，Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の 反 応 機 構 を ，分 離 対 象 で あ る 鉛 成 分
と カ ル シ ウ ム 成 分 に つ い て 整 理 す る と ， 鉛 成 分 は ， Pb 1 0 ( S i O 4 ) 3( S O 4 ) 3 C l 2 ，
KCl・ 2PbCl 2  →  Pb 2 +， 2PbO･S i O 2， PbS O 4  →  PbSO 4（ 一 部 K 2 P b ( S O 4 ) 2 と な る ） 
→  PbS（ K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 残 存 ）の 順 で 変 化 し ，カ ル シ ウ ム 成 分 は ，CaO →  Ca(O H ) 2  
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→  CaSO 4・ 2H 2 O（ 一 部 K 2 C a ( SO 4 ) 2・ H 2 O と な る ）の 順 で 変 化 し ，浮 選 に 供 さ れ
る 。  
１ １ ）こ れ ら 鉱 物 を 含 む パ ル プ を 酸 性 領 域 で 浮 選 を 行 う の は ，主 と し て PAX に
よ る CaSO 4・ 2H 2 O の 浮 上 を 抑 制 す る た め で あ る 。  
１ ２ ）以 上 の 結 果 ，本 浮 選 条 件 で 得 ら れ る フ ロ ス（ PbS）の 鉛 品 位 は 10～ 30 wt %
で ， テ ー ル （ CaSO 4・ 2H 2 O） の 鉛 濃 度 は 0.3～ 1.0 w t %と な っ た 。  
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5 - 7 )  M .  S u z u k i ,  S .  W.  B a i k ,  A .  S h i b a y a m a ,  T.  O g a m i ,  T.  S u z u k i  a n d  K .  M i u r a :  P r o c .  
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第 6章  新規 硫化 浮選 法の 考案 によ る浮 選処 理の 高効 率化  
 
6・ 1  は じ め に  
前 章（ 第 5 章 ）で は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 で 鉛 成 分 と カ ル シ ウ ム 成 分 を 分
離 回 収 す る 基 礎 検 討 を 行 い ， 鉛 回 収 率 60 %以 上 ， フ ロ ス の 鉛 品 位 10～ 30 wt %
を 可 能 と し た 。し か し な が ら ，こ れ ら 浮 選 成 績 は Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 に は 必
ず し も 十 分 と は 言 え ず ，ま た ，浮 選 条 件 付 け に お い て は ，鉛 浮 遊 率 低 下 の 原 因
と な る パ ル ミ ラ イ ト （ K 2 P b ( S O 4) 2） の 生 成 を 抑 制 す る た め ， 煩 雑 な 工 程 管 理 が
必 要 に な る 等 の 課 題 が 明 ら か と な っ た 。  
 そ こ で ，本 章 で は ，前 章（ 第 5 章 ）で 考 察 し た Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の 反 応
機 構 に 基 づ き ， 浮 選 処 理 方 法 を 再 考 し ， 改 良 を 加 え る こ と で ， 鉛 回 収 率 80 %
以 上 ， フ ロ ス の 鉛 品 位 40  wt%以 上 を 可 能 と す る 浮 選 条 件 を 見 出 す と と も に ，
従 来 よ り も 簡 便 な 工 程 管 理 で 浮 選 条 件 付 け で の 反 応 を 制 御 す る こ と を 試 み た 。
Ｋ パ ウ ダ ー は ，Ta b l e  6 - 1，Ta b l e  6 - 2 に 示 す セ メ ン ト 工 場 で 発 生 し た 6 種 類 の Ｋ
パ ウ ダ ー を 使 用 し た 。  
 
Ta b l e  6 - 1  C h e m i c a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er s  ( w t % )  
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  6 - 2  M i n e r a l  c o mp o s i t i o n  o f  K  p o w d er s  ( w t % )  b y  t h e  e s t i ma t e  e q u a t i o n s  
(Ta b l e  4 - 4 )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
sub sub sub
total total total
A 3.21 33.50 23.80 8.74 69.25 20.80 2.43 0.92 0.54 0.13 24.82 3.94 0.20 0.07 4.21 98.28
B 2.76 28.40 18.90 10.00 60.06 28.20 3.32 1.28 0.71 0.18 33.69 4.17 0.38 0.06 4.61 98.36
C 2.79 25.60 18.70 7.82 54.91 34.70 3.01 1.21 0.66 0.21 39.79 3.26 0.19 0.04 3.49 98.19
D 2.48 19.30 15.50 9.52 46.80 42.20 4.34 1.66 1.12 0.30 49.62 2.15 0.14 0.04 2.33 98.75
E 2.02 14.30 10.60 9.32 36.24 51.30 5.57 1.91 1.64 0.38 60.80 1.59 0.13 0.04 1.76 98.80
F 1.43 26.05 17.06 10.98 55.52 27.83 4.27 1.74 1.08 0.33 35.26 6.70 0.24 0.02 6.95 97.73
K
powder MgO PbO ZnO CuOSiO2 Al2O3 Fe2O3
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
TotalNa2O K2O Cl SO3 CaO
CaO SiO2
A 7.36 4.10 49.45 3.97 64.87 16.10 0.80 2.30 2.47 0.92 0.59 23.19 4.25 0.62 4.87 92.92
B 6.33 6.74 39.11 5.00 57.17 21.87 1.13 3.25 3.44 1.21 0.82 31.72 4.50 0.65 5.15 94.05
C 6.39 1.91 38.83 5.15 52.28 28.57 1.03 2.96 3.25 1.12 0.96 37.89 3.51 0.51 4.03 94.20
D 5.68 0.16 30.37 10.27 46.48 31.95 1.60 4.60 4.46 1.91 1.37 45.89 2.32 0.34 2.66 95.03
E 4.63 0.65 22.05 10.64 37.97 39.09 2.16 6.21 5.14 2.79 1.74 57.13 1.71 0.25 1.96 97.07
F 3.28 7.30 34.86 8.74 54.17 18.51 1.38 3.96 4.69 1.84 1.53 31.91 7.22 1.05 8.27 94.35
※1: 2CaO・SiO2, ※2: 2CaO・Al2O3・SiO2, ※3: 2CaO・Fe2O3
TotalNa2SO4 K2SO4 KCl CaSO4 subtotal C2S
※1 C2AS※2 C2F※3
CaMg
(CO3)2
K
powder
Volatile constituent Cement constituent Heavy metal
sub
total
Pb10(SiO4)
3 (SO4)3Cl2
KCl・
2PbCl2
sub
total(Freelime) (Quartz)
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6・ 2  新 規 硫 化 浮 選 法 の 考 案  
従 来 の 浮 選 処 理 フ ロ ー（ 以 下 ，旧 フ ロ ー と 略 記 ）の 浮 選 条 件 付 け で の 反 応 機
構 の 概 要 を F i g .  6 - 1 に 示 す 。旧 フ ロ ー は 薬 剤 の 添 加 順 を 硫 酸（ H 2 S O 4）→ 水 硫 化
ソ ー ダ（ NaHS）と し て お り ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分（ Pb 1 0 ( S i O 4) 3 ( S O 4 ) 3C l 2 お よ
び KCl・ 2PbCl 2） は ， 硫 酸 鉛 （ PbSO 4） を 経 て 方 鉛 鉱 （ PbS） へ と 変 化 し ， カ ル
シ ウ ム 成 分（ CaO）は ，石 膏（ CaSO 4・2H 2 O）に 変 化 し 浮 選 に 供 さ れ る 。こ の 際 ，
以 下 の 問 題 が 生 じ る 。  
１ ） H 2 S O 4 添 加 に よ り 生 成 す る PbSO 4 の 一 部 が ， NaHS 添 加 前 に パ ル プ 中 の K +，
SO 4 2 -と 化 合 し て K 2 P b ( S O 4) 2 に 変 化 し ， 鉛 浮 遊 率 低 下 の 原 因 と な る 。  
２ ） Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 変 動 が 大 き い た め ， 常 に 一 定 量 の NaHS（ 鉛 成 分 に 対 し
過 剰 と な る 量 ） を 添 加 す る 必 要 が あ る 。 こ の 一 定 量 の NaHS を 酸 性 の パ ル プ
（ pH3.0～ 4.0， 40～ 50 ℃ ） へ 添 加 す る た め H 2 S ガ ス が 生 成 す る 。  
３ ） 過 剰 の NaHS 添 加 に よ っ て パ ル プ pH が 上 昇 （ H 2 S ガ ス が 発 生 ） す る た め ，
浮 選 直 前 に パ ル プ pH を 再 度 H 2 S O 4 で 3.0～ 4.0 に 調 整 す る 必 要 が あ る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 1  R ea c t i o n  o f  l ea d  a n d  c a l c i u m c o m p o n e n t s  i n  K  p o wd er  i n  s u l f i d i z e d  
f l o t a t i o n  p r o c es s  ( C o n v e n t i o n a l  f l o w )  
 
こ れ ら 問 題 を 解 消 す る た め ， F i g .  6 - 2 に 示 す 新 規 浮 選 処 理 フ ロ ー （ 以 下 ， 新
フ ロ ー と 略 記 ） を 考 案 し た 。 新 フ ロ ー に お け る 変 更 点 は 薬 剤 の 添 加 順 を NaHS
→ H 2 S O 4 と し た こ と で あ る 。 硫 化 浮 選 は ， 鉛 成 分 の 硫 化 が 必 要 条 件 と な る こ と
か ら ， NaHS を 先 に 添 加 す る こ と で ， 鉛 成 分 の 効 率 的 な 硫 化 反 応 を 期 待 し た 。
こ れ は K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 因 子 と な る PbSO 4 を 経 ず ， 鉛 成 分 の 多 く を 直 接 PbS に
変 化 さ せ る こ と を 意 図 し て い る 。 ま た ， H 2 S O 4 を 後 に 添 加 す る こ と で ， 浮 選 直
前 の パ ル プ pH の 調 整 が 不 要 と な る こ と も 期 待 し た 。  
 
 
 
 
H2SO4 NaHS
PbSO4 PbS
K2Pb(SO4)2 K2Pb(SO4)2
(pH13.0→3.0) (pH3.0~4.0)*
H2S * pH readjustment with H2SO4 required
“pH increase”
Conventional 
Flow
CaSO4・2H2O
Lead component 
in K powder
K2Ca(SO4)2・H2O
Calcium component 
in K powder
CaSO4・2H2O
K2Ca(SO4)2・H2O
Pulp pH
PbSFroth
CaSO4・2H2OTailing
Flotation
 89 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 2  E x p e c t ed  r ea c t i o n  o f  l ea d  a n d  c a l c i u m c o mp o n e n t s  i n  K  p o wd er  i n  
s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  p r o c es s  ( N e w f l o w)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
H2SO4NaHS
PbS PbS
Lead PbS
H2S
component
* pH unchangedNew Flow
Lead component 
in K powder
(pH13.0) (pH3.0~4.0)(pH13.0→3.0)
Calcium component 
in K powder
CaSO4・2H2O
K2Ca(SO4)2・H2O
Pulp pH
Calciumcomponent
*
PbSFroth
CaSO4・2H2OTailing
Flotation
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6・ 3  新 規 硫 化 浮 選 法 の 実 験 方 法  
Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 （ パ ル プ 濃 度 150 g- K  p o w d e r/ L） を 前 章 （ 第 5 章 ）
と 同 じ 独 自 に 設 計 し た 容 量 1.3 L の 浮 選 セ ル （ F i g .  5 - 1） で 行 っ た 。 実 験 フ ロ
ー を F i g .  6 - 3 に 示 す 。新 フ ロ ー は ，既 述 の 通 り ，旧 フ ロ ー と H 2 S O 4 と NaHS の 添
加 順 を 変 え た の み で あ る 。パ ル プ pH の 測 定 は ，石 膏 化 処 理 時（ pH① ），浮 選 直
前（ pH② ）に 実 施 し た 。浮 選 後 の フ ロ ス お よ び テ ー ル は そ れ ぞ れ 王 水 で 熱 溶 解
し ， ICP 発 光 分 析 装 置 （ 堀 場 製 作 所 製 ， ULTIMA 2） に て Pb 濃 度 を 測 定 し た 。 ま
た ，粉 末 Ｘ 線 回 折 装 置 (Rigak u 社 製 ，RINT25 0 0 )に て 生 成 鉱 物 の 同 定 を 行 っ た 。
測 定 条 件 は ， タ ー ゲ ッ ト Cukα ， 管 電 圧 50 kV， 管 電 流 250 mA， 走 査 範 囲 5～
65°(2θ )， ス キ ャ ン ス ピ ー ド 3°/min， DS 1°， SS 1°， RS 0. 3  m m と し た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 3  F l o ws h e e t  o f  t w o  k i n d s  o f  f l o t a t i o n  
 
Sulfidizing [15min] ※6,7
H2SO4
NaHS
Hydrophobizing [15min] ※8
PAX
（20kg/t-Kpowder）
（3.2kg/t-Kpowder）
Flotation [15~20min]
Froth 
(PbS)
Tailing        
(CaSO4・2H2O)
Froth 
(PbS)
Tailing      
(CaSO4・2H2O)
Aging for gypsum formation ※3,4,5
Frother: MIBC
Conventional Flow New Flow
[ keep pH constant ]
[ keep pH constant]
Sulfidizing [15min] ※2,3
Aging for gypsum formation ※5,6,7
Hydrophobizing [15min] ※8
Flotation [15~20min]
K powder (195g)
Water (1.3L) pH13.0 ※1
K powder (195g)
Water (1.3L) pH13.0 ※1
pH adjustment ※2 pH①
(Gypsum formation)
pH adjustment ※4 pH①
(Gypsum formation)
pH②pH②
pH①: Gypsum formation pH
pH②: Flotation pH
※1~8: Processing step 　　　　
　　　　(Sampling for analysis)
1) 15 min after K powder addition 
2) Just after pH adjustment
3) 10 min after pH adjustment
4) 20 min after pH adjustment
6) 5 min after NaHS addition
7) 15 min after NaHS addition
8) 15 min after PAX addition
5) 30 min after pH adjustment
※1~8: Processing step 　　　　
　　　　(Sampling for analysis)
1) 15 min after K powder addition 
2) 5 min after NaHS addition
3) 15 min after NaHS addition
4) Just after pH adjustment
6) 20 min after pH adjustment
7) 30 min after pH adjustment
8) 15 min after PAX addition
5) 10 min after pH adjustment
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6・ 4  新 旧 硫 化 浮 選 法 の 浮 選 成 績 比 較  
新 フ ロ ー の 効 果 を 確 認 す る た め ， F i g .  6 - 3 の 実 験 フ ロ ー に て ， 新 旧 両 フ ロ ー
の pH① を 3.0 に ， 石 膏 化 熟 成 時 間 を 30 min と し て 硫 化 浮 選 を 実 施 し ， 浮 選 成
績 を 比 較 し た 。な お ，本 処 理 条 件 は ，前 章（ 第 5 章 ）に て 最 適 化 さ れ た 旧 フ ロ
ー の 浮 選 条 件 で あ る （ 但 し ， pH② の 再 調 整 は 行 わ な い ）。  
新 旧 両 フ ロ ー の 浮 選 成 績 を F i g .  6 - 4 に 示 す 。 鉛 浮 遊 率 ， フ ロ ス の 鉛 品 位 と も
に 新 フ ロ ー が 上 回 る 結 果 と な っ た 。新 フ ロ ー の 鉛 浮 遊 率 は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成
に 依 ら ず ， ま た ， pH② の 再 調 整 も 行 う こ と な く 60 %以 上 と な る こ と が 確 認 さ
れ た 。本 結 果 よ り 新 フ ロ ー の 優 位 性 が 認 め ら れ た こ と か ら ，以 降 ，新 フ ロ ー で
鉛 浮 遊 率 80 %以 上 を 可 能 と す る 浮 選 条 件 付 け の 最 適 化 を 行 う こ と と し た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 4  L ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  a n d  l ea d  g r a d e  o f  f r o t h  b y  c o n v e n t i o n a l  a n d  n e w  
f l o ws  ( u n d e r  t h e  o p t i mu m f l o t a t i o n  c o n d i t i o n s  o f  c o n v e n t i o n a l  f l o w )  
 
6・ 5  新 規 硫 化 浮 選 法 の 浮 選 条 件 の 最 適 化  
新 フ ロ ー の 鉛 浮 遊 率 を 80  %以 上 と す る た め に ， 新 フ ロ ー の 浮 選 条 件 （ pH，
石 膏 化 熟 成 時 間 ）と 工 程 管 理 方 法 を 検 討 し ，旧 フ ロ ー と の 比 較 を 行 っ た 。ま た ，
浮 選 剤 添 加 量 お よ び 添 加 方 法 に つ い て も 検 討 し た 。  
6・ 5・ 1 浮 選 pH の 鉛 浮 遊 率 へ の 影 響  
（ 1）  硫 酸 添 加 量 と 鉛 浮 遊 率 の 関 係  
F i g .  6 - 3 の 新 フ ロ ー に て ， pH① を 1.5～ 6.0 に ， 石 膏 化 熟 成 時 間 を 30 min と
し て 硫 化 浮 選 を 実 施 し た 。  
pH①（ 石 膏 化 pH）と 鉛 浮 遊 率 の 関 係 を F i g .  6 - 5 に 示 す 。新 フ ロ ー は ，い ず れ
の pH に お い て も 鉛 浮 遊 率 が 旧 フ ロ ー よ り 高 く な っ た 。 ま た ， 新 フ ロ ー は ， 鉛
浮 遊 率 が 高 く 維 持 さ れ る pH 範 囲 が 広 く ，旧 フ ロ ー で 問 題 と な っ た 低 pH 側 で の
鉛 浮 遊 率 の 低 下 （ F i g .  5 - 4） が 改 善 さ れ た 。 F i g .  6 - 6 は ， 横 軸 を H 2 S O 4 添 加 量 と
Ｋ パ ウ ダ ー 中 の CaO 量 の mol 比 と し た も の で あ る 。 同 図 か ら 新 フ ロ ー が H 2S O 4
過 剰 の 際 に も 高 い 鉛 浮 遊 率 と な る こ と が 確 認 さ れ た 。フ ロ ス の 鉛 品 位 に つ い て
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も ，F i g .  6 - 4 の 結 果 と 同 様 に ，同 一 の H 2S O 4 添 加 量 下 で 新 フ ロ ー が 旧 フ ロ ー よ り
も 高 く な る こ と を 確 認 し て い る 。 な お ， H 2 S O 4 添 加 量 の 増 加 と と も に ， 旧 フ ロ
ー で は パ ル プ が 黒 色 か ら 灰 色 へ と 変 化 し ， 前 章 （ 第 5 章 ） と 同 様 に K 2 P b ( S O 4 ) 2
（ 白 色 ）の 生 成 が 認 め ら れ た が ，新 フ ロ ー で は パ ル プ の 黒 色 が 増 し て い き ，H 2 S O 4
添 加 中 に お い て も PbS（ 黒 色 ） の 生 成 が 進 む こ と が 確 認 さ れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 5  L ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  a s  a  f u n c t i o n  o f  p H①  
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新 旧 両 フ ロ ー の pH① と pH② の 関 係 を F i g .  6 - 7 に 示 す 。 新 フ ロ ー は 旧 フ ロ ー
よ り も パ ル プ pH の 経 時 変 化 が 小 さ く な っ た 。 ま た ， 新 フ ロ ー は pH① を 4.0 以
下 と す れ ば ，Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず ，pH② の 経 時 変 化 が 無 く な り ，pH② の
再 調 整 が 不 要 と な る こ と が 分 か っ た 。 こ れ は F i g .  6 - 2 に 示 す よ う に ， ア ル カ リ
性 の Ｋ パ ウ ダ ー 懸 濁 液 （ パ ル プ pH13） へ ア ル カ リ 性 の NaHS 水 溶 液 を 添 加 し た
後（ パ ル プ pH は 約 13 の ま ま 変 化 し な い ），H 2 S O 4 を 添 加 し た 新 フ ロ ー の 効 果 と
言 え る 。  
以 上 の 結 果 よ り ， 新 フ ロ ー は Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず ， CaO 量 と 等 量 以 上
の H 2 S O 4 を 添 加 す れ ば 高 い 鉛 浮 遊 率 と な り（ F i g .  6 - 6）， pH① は 4.0 以 下 で 管 理
す れ ば よ い こ と が 確 認 さ れ た （ F i g .  6 - 5 ,F i g .  6 - 7）。 旧 フ ロ ー で は ， pH① を 3.0
で 管 理 し て お り ， 工 程 管 理 の 面 で も 新 フ ロ ー が 優 れ る と 言 え る 。 新 フ ロ ー で
H 2 S O 4 過 剰 時 で も 鉛 浮 遊 率 が 高 く な っ た 理 由 に つ い て は 後 述 す る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 7  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p H①  a n d  p H②  
 
（ 2）  浮 選 pH と 鉛 浮 遊 率 の 関 係  
pH②（ 浮 選 pH）と 鉛 浮 遊 率 の 関 係 を F i g .  6 - 8 に 示 す 。pH② に 関 し て も ，新 フ
ロ ー は 旧 フ ロ ー よ り も 低 pH 側 で 鉛 浮 遊 率 が 高 く 維 持 さ れ た 。 前 章 （ 第 5 章 ）
と 同 様 に ， PAX に よ る CaSO 4・ 2H 2 O の 浮 上 を 抑 制 す る た め に pH② の 上 限 を 4.0
と す る と （ F i g .  5 - 6， F i g .  5 - 7）， 新 フ ロ ー で は pH② を 2.0～ 4.0 の 範 囲 で 管 理 す
る こ と で ， 高 い 鉛 浮 遊 率 と な る こ と が 確 認 さ れ た 。 旧 フ ロ ー で は pH② を 3.0
～ 4.0 で 管 理 し て お り ， pH① と 同 様 に ， 工 程 管 理 の 面 で も 新 フ ロ ー が 優 れ る と
言 え る 。ま た ，pH② が 低 い ほ ど CaSO 4・2H 2 O の 浮 上 を 抑 制 で き る こ と か ら（ F i g .  
5 - 6）， フ ロ ス の 鉛 品 位 が 高 く な る 低 pH 側 に 設 定 で き る こ と も 新 フ ロ ー の 利 点
と 言 え る 。  
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F i g .  6 - 8  L ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  a s  a  f u n c t i o n  o f  p H②  
 
6・ 5・ 2  石 膏 化 熟 成 時 間 の 鉛 浮 遊 率 へ の 影 響  
F i g .  6 - 3 の 新 フ ロ ー に て ，pH① を 2.0，4.0 に ，石 膏 化 熟 成 時 間 を 30～ 90 mi n
と し て 硫 化 浮 選 を 実 施 し た 。  
石 膏 化 熟 成 時 間 と 鉛 浮 遊 率 の 関 係 を F i g .  6 - 9 に 示 す 。旧 フ ロ ー で は ，前 章（ 第
5 章 ） と 同 様 に （ F i g .  5 - 1 0）， 熟 成 時 間 の 延 長 （ 30→ 60 mi n） お よ び H 2 S O 4 の 過
剰 添 加（ pH① 4.0→ 2.0）に よ り 鉛 浮 遊 率 が 低 下 し た が ，新 フ ロ ー で は ，こ れ ら
の 影 響 を 受 け ず 安 定 し て 高 い 鉛 浮 遊 率 と な っ た 。  
F i g .  6 - 1 0 に pH① 2.0（ H 2 S O 4 過 剰 ）と し た 各 熟 成 時 間 の テ ー ル の Ｘ 線 回 折 結 果
を 示 す 。 旧 フ ロ ー で は 熟 成 時 間 が 30 min 以 上 で K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 が 明 確 に 認
め ら れ た が ， 新 フ ロ ー で は ， 熟 成 時 間 を 90  min ま で 延 長 し て も ， K 2 P b ( S O 4 ) 2
の 生 成 は 認 め ら れ な か っ た 。 本 結 果 か ら ， 新 フ ロ ー で H 2 S O 4 過 剰 時 に も 鉛 浮 遊
率 が 高 く な る （ F i g .  6 - 6） 理 由 と ， 石 膏 化 熟 成 時 間 が 30 min を 超 え て も 鉛 浮 遊
率 が 高 く な る （ F i g .  6 - 9） 理 由 は ， と も に K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 を 抑 制 で き た た め
と 分 か っ た 。な お ，そ の 他 Ｋ パ ウ ダ ー に つ い て も ，新 フ ロ ー で は K 2 P b ( S O 4 ) 2 の
著 し い 生 成 は 認 め ら れ な か っ た 。  
 以 上 の 結 果 よ り ， 新 フ ロ ー は 石 膏 化 熟 成 時 間 を 最 大 90 min ま で 延 長 し て も
高 い 鉛 浮 遊 率 と な る こ と が 確 認 さ れ た 。 旧 フ ロ ー で は ， 石 膏 化 熟 成 時 間 が 30  
min に 限 定 さ れ る た め（ F i g .  5 - 1 0），工 程 上 の ト ラ ブ ル で 操 業 を 一 時 停 止 せ ざ る
を 得 な い 場 合 や ，Ｋ パ ウ ダ ー に 想 定 以 上 の CaO 量 が 含 ま れ る 場 合 に 対 応 が 困 難
で あ っ た 。新 フ ロ ー は 石 膏 化 熟 成 時 間 の 制 約 が 緩 和 さ れ る こ と で ，こ れ ら ト ラ
ブ ル に も 柔 軟 に 対 応 で き ，操 業 上 の メ リ ッ ト が 大 き い と 言 え る 。新 フ ロ ー で 鉛
浮 遊 率 低 下 の 原 因 と な る K 2 P b ( SO 4 ) 2 の 生 成 が 抑 制 で き る 理 由 に つ い て は ，後 に
考 察 す る 。  
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F i g .  6 - 9  L ea d  f l o t a t i o n  r e c o v e r y  a s  a  f u n c t i o n  o f  a g i n g  t i m e  f o r  g y p s u m f o r ma t i o n  
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6・ 5・ 3  浮 選 剤 添 加 量 の 鉛 浮 遊 率 へ の 影 響  
こ れ ま で の 検 討 結 果 か ら ，新 フ ロ ー は ，浮 選 成 績 お よ び 工 程 管 理 の 面 で 旧 フ
ロ ー よ り も 優 れ て い る こ と が 確 認 さ れ た 。し か し ，こ れ ま で の 条 件 で は 新 フ ロ
ー に お い て も 鉛 回 収 率 は 80 %に 達 し て い な い 。 そ こ で ， 本 項 で は ， 使 用 し た 6
種 類 で 平 均 的 な 組 成 で あ る Ｋ パ ウ ダ ー C を 用 い て ， 浮 選 剤 の 添 加 量 の 検 討 を 行
っ た 。 Ｋ パ ウ ダ ー C の 場 合 ， F i g .  6 - 3 に 相 当 す る 各 浮 選 剤 添 加 量 は ， NaH S が
NaHS/ P b  m o l 比 1.83， PAX が 481 m g / L（ 2.38 m m o l / L） と な る 。  
NaHS お よ び PAX の 最 適 量 を 確 認 す る た め に ， F i g .  6 - 3 の 新 フ ロ ー の pH① を
4.0， 石 膏 化 の 熟 成 時 間 を 30 min と し て 硫 化 浮 選 を 実 施 し た 。 NaHS と PAX の
添 加 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 鉛 成 分 に 対 し ， そ れ ぞ れ NaHS/P b m o l 比 を
0.61～ 2.45， PAX/P b  m ol 比 を 0.03～ 0.21（ 135～ 962 m g / L に 相 当 ） の 範 囲 と
し た 。  
は じ め に ， PAX の 添 加 量 を 一 定 と し （ 481 mg / L）， NaHS の 添 加 量 を 変 化 さ せ
た 場 合 の 鉛 浮 遊 率 を F i g .  6 - 11 に 示 す 。 新 フ ロ ー の 鉛 浮 遊 率 は ， NaHS 添 加 量 を
NaHS/P b  m o l 比 1.83→ 1.00 と す る こ と で 70 %か ら 76 %ま で 増 加 し た 。 一 方 ，
旧 フ ロ ー の 鉛 浮 遊 率 が 最 も 高 く な る の は NaHS/P b  m o l 比 1.22 程 度 で あ る こ と
か ら ， 新 フ ロ ー は ， 旧 フ ロ ー よ り も NaHS 添 加 量 を 約 20 %低 減 可 能 と 確 認 さ れ
た 。  
次 に ， NaHS 添 加 量 を 新 フ ロ ー で NaHS/P b  m ol 比 1.00， 旧 フ ロ ー で 1.22 と 一
定 と し （ い ず れ も F i g .  6 - 11 の 鉛 浮 遊 率 が 最 も 高 く な る 量 ）， PAX 添 加 量 を 変 化
さ せ た 場 合 の 鉛 浮 遊 率 を F i g .  6 - 1 2 に 示 す 。新 フ ロ ー の 鉛 浮 遊 率 は ，PAX 添 加 を
231 mg / L 以 上 と す る こ と で 概 ね 一 定 と な っ た 。 一 方 ， 旧 フ ロ ー の 鉛 浮 遊 率 は
481 mg / L 以 上 で 一 定 と な る こ と か ら ， 新 フ ロ ー は ， 旧 フ ロ ー よ り も PAX 添 加
量 を 約 50  %低 減 可 能 と 確 認 さ れ た 。 な お ， 新 フ ロ ー の 浮 選 剤 添 加 を 上 述 の 最
適 量 と し ，pH② を 3.0 と し た 際 の 各 種 Ｋ パ ウ ダ ー（ Ta b l e  6 - 1）の フ ロ ス の 鉛 品
位 は 約 15～ 50 wt %， テ ー ル の 鉛 濃 度 は 0.5 wt %以 下 で あ っ た 。 フ ロ ス の 鉛 品 位
に つ い て は ， pH② を 2.0 と す る （ F i g .  6 - 8）， ま た は ， 浮 選 直 前 時 の パ ル プ 濃 度
を 150 g/ L 以 下 と す る （ F i g .  5 - 9） こ と で ， CaSO 4・ 2H 2 O の フ ロ ス へ の 混 入 が 抑
制 さ れ ， Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず ， 40 wt%以 上 を 確 保 で き る こ と を 別 途 確 認
し て い る 。  
新 フ ロ ー （ Ｋ パ ウ ダ ー C） で 得 ら れ た フ ロ ス と テ ー ル の Ｘ 線 回 折 結 果 の 一 例
を F i g .  6 - 1 3，F i g .  6 - 1 4 に そ れ ぞ れ 示 す 。フ ロ ス に は PbS の 他 に ，少 量 の CaSO 4・
0.5H 2 O と K 2 C a ( S O 4 ) 2・H 2 O が 主 と し て 含 ま れ ，テ ー ル に は CaSO 4・0.5H 2 O の 他 に ，
K 2 C a ( S O 4 ) 2・H 2 O が 主 と し て 含 ま れ る こ と が 確 認 さ れ た 。前 章（ 第 5 章 ）の 旧 フ
ロ ー の 結 果 （ F i g .  5 - 1 6， F i g .  5 - 1 7） と 比 較 す る と ， 既 述 の 通 り ， 新 フ ロ ー で は
K 2 P b ( S O 4 ) 2 が 生 成 せ ず ， フ ロ ス へ の Pb S の 分 配 が 大 幅 に 改 善 し ， 浮 選 成 績 が 向
上 す る こ と が 確 認 さ れ た 。  
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以 上 の 結 果 よ り ，新 フ ロ ー は 旧 フ ロ ー よ り も 浮 選 剤 添 加 量 を 低 減 可 能 で あ る
こ と ， 鉛 浮 遊 率 は 80 %に 達 し な い も の の ， こ れ を 目 指 す た め に は NaHS 添 加 量
を 過 不 足 な く NaHS/P b  m o l 比 1.00 と す る 必 要 性 が 確 認 さ れ た 。 新 フ ロ ー で ，
Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 変 動 に 応 じ て ， NaHS を 過 不 足 な く 添 加 す る 操 業 上 の 課 題 に
つ い て は ， NaHS（ 還 元 剤 ） 添 加 後 の パ ル プ （ pH13.0） の 酸 化 還 元 電 位 （ 以 下
ORP と 略 記 ）を 管 理 す る こ と で 制 御 可 能 で あ っ た 6 - 1 ）。旧 フ ロ ー で は ，H 2 S O 4（ 酸
化 剤 ） が 存 在 す る パ ル プ （ pH3.0） へ NaHS を 添 加 す る た め ， ORP の 変 動 が 大 き
く ， NaHS 添 加 量 の 制 御 が 困 難 で あ っ た 。 こ の こ と か ら も 新 フ ロ ー が 工 程 管 理
上 優 れ る と 言 え る 。新 フ ロ ー で 浮 選 剤 が 低 減 で き る 理 由 に つ い て は ，後 に 考 察
す る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 11  R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  N a H S  a d d i t i o n  a n d  l ea d  f l o t a t i o n  r ec o v e r y  ( K  
p o w d er  C )  
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F i g .  6 - 1 3  X R D p a t t e r n  o f  f r o t h  ( N e w f l o w,  p H① 3 . 0 ,  K  p o w d er  C )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 1 4  X R D p a t t e r n  o f  t a i l i n g  ( N e w f l o w,  p H① 3 . 0 ,  K  p o w d er  C )  
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6・ 5・ 4  浮 選 時 間 と 捕 収 剤 添 加 方 法 の 鉛 浮 遊 率 へ の 影 響  
前 項 （ 6・ 5・ 3） に て ， 新 フ ロ ー の 浮 選 剤 添 加 量 を 最 適 化 し て も 鉛 回 収 率 が
80 %に 達 し な か っ た こ と か ら ， 本 項 で は 浮 選 時 間 の 延 長 と PAX の 分 割 添 加 を Ｋ
パ ウ ダ ー C に て 検 討 し た 。 F i g .  6 - 3 の 新 フ ロ ー に て ， pH① を 3.0 に ， 石 膏 化 熟
成 時 間 を 30 min と し ，NaHS 添 加 量 を 10.9 g / k g - K  p ow d e r（ NaHS / P b  m o l 比 1 .00
に 相 当 ）， 総 PAX 添 加 量 を 1.5 g/ k g - K  p o w de r（ 231 m g / L に 相 当 ） で 一 定 と し ，
浮 選 時 間 を 従 来 の 15 min か ら 40 mi n ま で 延 長 し た 。 PAX は ， 1.0＋ 0.5 g / k g - K  
p o w de r の 2 分 割 （ 浮 選 時 間 20＋ 20 mi n） と ， 1.0＋ 0.25＋ 0.25 g / k g - K  p ow d e r
の 3 分 割（ 浮 選 時 間 20＋ 10＋ 10 mi n）で 添 加 し た 。PAX を 分 割 添 加 す る 場 合 は ，
PAX 添 加 後 に 都 度 5 min の パ ル プ の 攪 拌 を 行 い 浮 選 処 理 し た 。  
浮 選 時 間 ・ PAX 添 加 方 法 と 鉛 浮 遊 率 の 関 係 を F i g .  6 - 1 5 に 示 す 。 PAX の 分 割 添
加 を 行 わ ず ， 浮 選 時 間 の み を 15 min か ら 40 mi n に 延 長 す る と ， 鉛 浮 遊 率 の 増
加 が 認 め ら れ る も の の 80 %に は 達 せ ず ， そ の 効 果 は 小 さ か っ た 。 一 方 で ， 総
浮 選 時 間 を 40 min と し ，PAX 添 加 を 2 分 割 以 上 と す る こ と で ，鉛 浮 遊 率 が 80 %
以 上 と な っ た 。本 結 果 よ り ，新 フ ロ ー で 鉛 回 収 率 を 80 %以 上 と す る た め に は ，  
PAX を 分 割 添 加 し 総 浮 選 時 間 を 延 長 す れ ば よ い こ と が 分 か っ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 1 5  E f f ec t  o f  f l o t a t i o n  t i m e  a n d  t h e  m e t h o d  o f  PAX  a d d i t i o n  o n  l ea d  f l o t a t i o n  
r ec o v e r y  ( K  p o w d er  C )  
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終 了 ま で 30 min と な る ），可 視 紫 外 分 光 光 度 計 (日 立 製 作 所 製 ，U-3200 )に 供 し ，
PAX の 波 長 （ 301.2 n m） の ピ ー ク 高 さ を 確 認 し た 。 pH を 無 調 整 ， 液 温 を 25 ℃
と し た PAX 水 溶 液 の ピ ー ク 高 さ を 100 と し ，こ れ に 対 す る 減 少 率 か ら PAX の 分
解 率 を 試 算 し た 結 果 を F i g .  6 - 1 6 に 示 す 。 PAX は 従 来 の 知 見 通 り 6 - 2 , 3 ）， 高 温 の
酸 性 下 で 容 易 に 分 解 す る こ と が 確 認 さ れ た 。 pH3.0 の 場 合 ， PAX の 約 74 %が 分
解 し て お り ，pH② 3.3 で PAX を 添 加 し た F i g .  6 - 1 5 の 結 果 に も PAX の 分 解 が 影 響
し て い る と 考 え ら れ る 。 ま た ， CaO と H 2 S O 4 の 中 和 （ 石 膏 化 反 応 ） 熱 に よ っ て
一 旦 上 昇 し た パ ル プ 温 度 は ，PAX の 一 括 添 加 時 で 35 ℃ ，2 分 割 添 加 時 で 27 ℃ ，
3 分 割 添 加 時 で 25 ℃ と 徐 々 に 低 下 し て い た 。 こ の こ と か ら ， PAX の 分 割 添 加
に よ り 鉛 浮 遊 率 が 高 く な っ た 理 由 は ，浮 選 時 間 の 延 長 と と も に 液 温 が 低 下 し た
パ ル プ に ，PAX を 添 加 す る こ と で ，PAX の 分 解 が 抑 制 さ れ た た め と 考 察 さ れ る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 1 6  E f f e c t  o f  s o l u t i o n  p H  a n d  t e m p er a t u r e  o n  PAX  d e c o mp o s i t i o n  
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6・ 6  新 規 硫 化 浮 選 法 の 反 応 機 構 の 解 明  
こ れ ま で の 検 討 結 果 か ら ，新 フ ロ ー は ，旧 フ ロ ー よ り も 浮 選 成 績 に 優 れ ，工
程 管 理 が 簡 便 化 で き ，浮 選 剤 の 添 加 量 も 低 減 で き る な ど ，浮 選 処 理 を 高 効 率 化
で き る こ と が 明 ら か と な っ た 。ま た ，新 フ ロ ー で PAX を 分 割 添 加 す る こ と で 鉛
回 収 率 80  %以 上 も 可 能 と な っ た 。 新 フ ロ ー で 浮 選 成 績 が 向 上 し た 理 由 は ， 主
に K 2 P b( S O 4 ) 2 の 生 成 の 抑 制 で あ っ た が （ F i g .  6 - 1 0）， そ の 抑 制 機 構 は 不 明 で あ
り ， ま た ， 新 フ ロ ー で 浮 選 剤 量 が 少 な く て 済 む 理 由 も 明 ら か で な い 。  
そ こ で ， 本 節 で は ， 鉛 含 有 率 が 最 も 高 い Ｋ パ ウ ダ ー F（ Ta b l e  6 - 1） を 使 用 し
て ，新 フ ロ ー の 反 応 機 構 を 旧 フ ロ ー と 比 較 し て 考 察 し た 。新 旧 両 フ ロ ー の 反 応
機 構 を 同 一 条 件 下 で 比 較 す る た め ，NaHS 添 加 量 を 1.00（ NaHS / P b  m o l 比 ），PAX
添 加 量 を 231 mg / L（ 1.14 m m o l / L） と し ， pH① 3.0， 石 膏 化 熟 成 時 間 30 min，
総 浮 選 時 間 40 min（ PAX を 3 分 割 添 加 ） に て 浮 選 処 理 し た 。  
反 応 機 構 の 解 明 の た め ，浮 選 条 件 付 け で の 液 相 お よ び 固 相 の 分 析 を 実 施 し た 。
F i g .  6 - 3 に 示 す 各 工 程 で パ ル プ を 採 取 し ，そ れ ぞ れ を 1 min 以 内 に 吸 引 ろ 過 し ，
ろ 液 中 の Ca 2 +，Pb 2 +濃 度 を ICP 発 光 分 析 装 置  (堀 場 製 作 所 製 ,ULTIM A 2 )で ，Na +，
K +，Cl -，SO 4 2 -濃 度 を イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ (東 亜 デ ィ ー ケ ー ケ ー 製 ，ICA-50 0 0 )
で ，S 2 -濃 度 を パ ッ ク テ ス ト（ 共 立 理 化 学 研 究 所 製 ，WAK-S）で 測 定 し た 。ま た ，
ろ 過 後 の 固 形 分 は ， 粉 末 Ｘ 線 回 折 装 置 (Rigak u 社 製 ， RINT25 0 0 )に て 鉱 物 の 同
定 を 行 っ た 。 測 定 条 件 は ， タ ー ゲ ッ ト Cukα ， 管 電 圧 50 kV， 管 電 流 250 mA，
走 査 範 囲 5～ 65°(2θ )，ス キ ャ ン ス ピ ー ド 3°/min， DS 1°，SS 1°，RS 0. 3  m m
と し た 。 な お ， 液 相 中 の K +濃 度 が K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 に 影 響 を 及 ぼ す た め （ F i g .  
5 - 2 3）， パ ル プ 濃 度 を 50， 100 g - K  p o w d e r / L と 下 げ た 水 準 の 分 析 も 実 施 し た 。 
6・ 6・ 1 K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 抑 制 機 構  
 前 章 （ 第 5 章 ） に て ， K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 が パ ル プ 濃 度 （ K +濃 度 ） に 依 存 す る
こ と が 明 ら か と な っ た こ と か ら（ F i g .  5 - 2 3），ま ず ，パ ル プ 濃 度（ K +濃 度 ）が 浮
選 成 績 に 及 ぼ す 影 響 を 新 旧 両 フ ロ ー に て 確 認 し た 。 浮 選 成 績 を F i g .  6 - 1 7 に 示
す 。 新 フ ロ ー で は ， い ず れ の パ ル プ 濃 度 に お い て も 目 標 で あ る 鉛 回 収 率 80 %
以 上 ， フ ロ ス の 鉛 品 位 40  wt%以 上 を 達 成 し た 。 一 方 ， 旧 フ ロ ー で は ， パ ル プ
濃 度 の 増 加 に 伴 い 浮 選 成 績 が 低 下 し ， 従 来 の 150 g - K  p o wd e r / L と な る と ， 著
し く 浮 選 成 績 が 低 下 し た 。 浮 選 条 件 付 け の 各 工 程 （ F i g .  6 - 3） に お け る 液 相 中
の K +濃 度 を 測 定 し た と こ ろ （ F i g .  6 - 1 8）， 新 旧 両 フ ロ ー と も パ ル プ 濃 度 の 増 加
に 伴 い K +濃 度 が 増 加 し ， 150 g - K  p o w d e r / L で 800 m mo l / L を 超 過 （ F i g .  5 - 2 0，
F i g .  5 - 2 3 で 示 し た K 2 P b ( SO 4 ) 2 の 生 成 条 件 ） し た が ， 旧 フ ロ ー に の み H 2 S O 4 添 加
後（ Step 2）か ら K +濃 度 が 低 下 し ，著 し い K 2 P b (S O 4 ) 2 の 生 成 が 確 認 さ れ た（ F i g .  
6 - 1 9）。 こ の こ と か ら ， 新 フ ロ ー は 液 相 中 の K +濃 度 ≧ 800 mm o l / L と な っ て も
K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 が 抑 制 さ れ ， 旧 フ ロ ー よ り も 高 い パ ル プ 濃 度 で 高 効 率 に 浮 選
処 理 が 可 能 と 確 認 さ れ た 。ま た ，そ の 他 Ｋ パ ウ ダ ー に つ い て も ，高 パ ル プ 濃 度
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下 の 新 フ ロ ー で ， K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 が 抑 制 さ れ ， 目 標 の 浮 選 成 績 と な る こ と を
別 途 確 認 し て い る 。 な お ， 本 実 験 の 旧 フ ロ ー （ パ ル プ 濃 度 150 g - K  p o w d er / L）
で ， 鉛 回 収 率 が 60 %（ 第 5 章 で の 目 標 値 ） を 下 回 っ た 主 た る 理 由 は ， 既 述 の
通 り ， 浮 選 剤 量 を 新 フ ロ ー に 合 わ せ て 低 減 し た た め で あ る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 1 7  E f f e c t  o f  p u l p  d e n s i t y  o n  l ea d  f l o t a t i o n  r ec o v e r y  a n d  l ea d  g r a d e  o f  f r o t h  
o n  c o n v e n t i o n a l  a n d  n e w  f l o ws  ( K  p o w d er  F )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 1 8  K +  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n  a t  ea c h  p r o c es s i n g  s t ep  w i t h  v a r i o u s  p u l p  
d e n s i t i e s  ( K  p o w d er  F )  
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F i g .  6 - 1 9  XR D  p a t t e r n s  o f  s o l i d  p h a s e  a t  p r o c es s i n g  s t ep  8  w i t h  v a r i o u s  p u l p  
d e n s i t y  ( K  p o w d er  F )  
 
次 に ， K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 に 関 す る 各 種 反 応 の ギ ブ ズ 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 を 化
学 平 衡 計 算 ソ フ ト HSC Ch e m i s t r y  6 .0（ Outot e c 社 製 ）に て 算 出 し た 結 果 を Ta b l e  
6 - 3 に 示 す 。表 中 の（ 6-1）式 よ り ，PbSO 4 が K +，SO 4 2 -と 反 応 し て 容 易 に K 2 P b ( S O 4) 2
が 生 成 す る こ と が 確 認 さ れ た 。こ れ は 前 章（ 第 5 章 ）で 実 施 し た K 2 P b ( S O 4 ) 2 の
純 薬 合 成 実 験 （ F i g .  5 - 2 2， F i g .  5 - 2 3） と 矛 盾 し な い 結 果 で あ っ た 。（ 6-2） 式 ，
（ 6-3）式 に ，旧 フ ロ ー で 生 成 す る K 2 P b ( S O 4 ) 2 と PbSO 4 の 硫 化 反 応 お よ び そ の ギ
ブ ズ 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 を 示 す 。い ず れ の 鉛 鉱 物 も 理 論 的 に は 容 易 に 硫 化 さ れ
る も の の ，K 2 P b ( SO 4 ) 2 は PbSO 4 に 比 べ 硫 化 し 難 い こ と が 分 か る 。こ れ も 前 章（ 第
5 章 ）で 実 施 し た 合 成 実 験（ F i g .  5 - 2 2）と 矛 盾 し な い 結 果 で あ っ た 。（ 6-4）式 ，
（ 6-5） 式 に ， 新 フ ロ ー で 生 成 す る PbS（ Ｋ パ ウ ダ ー に NaHS 水 溶 液 を 加 え る と
鉛 成 分 の 一 部 が 硫 化 す る （ F i g .  3 - 4）） の 硫 酸 化 反 応 お よ び そ の ギ ブ ズ 自 由 エ ネ
ル ギ ー 変 化 を 示 す 。 PbS の 硫 酸 化 お よ び 酸 溶 解 は い ず れ も 極 め て 起 こ り 難 い 反
応 で あ る こ と が 分 か る 。こ の 反 応 は ，先 行 研 究 6 - 4 ）で ，PbS に 17 %の H 2 S O 4（ 50 ℃ ）
を 添 加 し て も PbSO 4 が わ ず か 3 %程 度 し か 生 成 さ れ な か っ た 事 実 と も 整 合 し て
い る 。  
以 上 の 結 果 よ り ，新 フ ロ ー で K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 が 抑 制 さ れ た の は ，液 相 中 の
K +濃 度 が 低 い か ら で は な く ， は じ め に NaHS を Ｋ パ ウ ダ ー 懸 濁 液 へ 添 加 す る こ
と で 鉛 成 分 の 多 く が PbS に 変 化 し ，PbSO 4（ K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 因 子 ）が 生 成 し な
い こ と ， ま た ， 一 度 生 成 さ れ た PbS も そ の 後 の H 2 S O 4 添 加 で PbSO 4 に 変 化 し な
い こ と が 要 因 と 考 え ら れ た 。  
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Ta b l e  6 - 3  G i b b s  f r e e  e n e r g y  a n d  e n t h a l p y  c h a n g e  i n  t h e  c h e m i c a l  r ea c t i o n  o f  l e a d  
m i n e r a l s  ( 2 5  ℃ )  
 
 
 
 
 
 
 
6・ 6・ 2  浮 選 剤 添 加 量 の 低 減 理 由  
新 フ ロ ー で 浮 選 剤 （ NaHS， PAX） 添 加 量 が 低 減 で き る 理 由 を 明 ら か に す る た
め ， 新 旧 両 フ ロ ー の パ ル プ 濃 度 150 g - K  po w d e r / L に つ い て （ F i g .  6 - 1 7）， 浮 選
条 件 付 け の 各 工 程 に お け る 液 相 分 析（ F i g .  6 - 2 0，F i g .  6 - 2 1）と 固 相 分 析（ F i g .  6 - 2 2，
Ta b l e  6 - 4， Ta b l e  6 - 5） を 実 施 し た 。  
 は じ め に ，NaHS の 低 減 理 由 を 明 ら か に す る た め に ，液 相 中 の S 2 -，HS -濃 度 変
化 を 確 認 し た 。 新 フ ロ ー で は ， NaHS 添 加 後 （ F i g .  6 - 2 0， Step3） の ア ル カ リ 性
パ ル プ 中 で S 2 -， HS -の ほ ぼ 全 量 （ NaH S 添 加 量 の 約 95 %） が 消 費 さ れ て お り ，
こ れ は 固 相 分 析 （ F i g .  6 - 2 2， (N3)） か ら PbS の 生 成 に よ る も の と 確 認 さ れ た 。
ま た ，浮 選 直 前（ F i g .  6 - 2 0，Step8）に は ，液 相 中 に S 2 -，HS -が 残 存 せ ず ， P bS
の 生 成 に よ っ て H 2 S ガ ス の 発 生 を 抑 制 で き る こ と が 分 か っ た 。一 方 ，旧 フ ロ ー
で は ， 新 フ ロ ー と 同 様 に NaHS 添 加 後 （ F i g .  6 - 2 0， Step7） に S 2 -， HS -の 大 半 が
消 費 さ れ る も の の ， 固 相 分 析 （ F i g .  6 - 2 2， (C7)） か ら は PbS の 著 し い 生 成 は 認
め ら れ ず ，そ の 結 果 ，浮 選 直 前（ F i g .  6 - 2 0，Step8）の 液 相 中 に 少 量 の S 2 -， HS -
が 残 存 す る こ と が 確 認 さ れ た 。ま た ，旧 フ ロ ー で は NaHS 添 加 直 後（ F i g .  6 - 2 0，
Step5） に パ ル プ pH が 上 昇 し た こ と か ら ， 先 の S 2 -， HS -消 費 分 の 一 部 は H 2 S ガ
ス の 発 生 に よ る も の と 考 え ら れ た 。 こ の こ と か ら ， 新 フ ロ ー で NaHS 添 加 量 が
低 減 で き た 理 由 は ， H 2 S ガ ス の 発 生 抑 制 等 に よ り ， 旧 フ ロ ー よ り も Ｋ パ ウ ダ ー
中 の 鉛 成 分 が 効 率 的 に 硫 化 さ れ た た め （ 他 の 要 因 も 後 に 考 察 ） と 推 測 さ れ た 。 
次 に ，PAX の 低 減 理 由 に つ い て は ，既 述 の 通 り ，旧 フ ロ ー で は 浮 選 直 前（ F i g .  
6 - 2 0，Step8）に 液 相 中 に S 2 -，HS -が 残 存 す る こ と ，先 行 研 究 6 - 5 ） で ，酸 性 の パ
ル プ 中 で PbS へ の ザ ン セ ー ト の 吸 着 が ， わ ず か な 量 （ 0.01～ 1.0 m g / L） の HS -
に よ り 妨 害 さ れ る 現 象 が 指 摘 さ れ て い る こ と か ら ， HS -が 液 相 中 に 残 存 し な い
新 フ ロ ー で PAX 添 加 量 が 低 減 で き た と 推 察 さ れ る 。  
 
 
 
 
Reaction formula ⊿H (kcal/mol) ⊿G (kcal/mol)
 PbSO4 + 2K+(aq) + SO42-(aq) = K2Pb(SO4)2 .-11.3 .-7.4 ・・・・・・(6-1)
 K2Pb(SO4)2 + S2-(aq) = PbS + 2K+(aq) + 2SO4-2(aq) .-17.6 .-19.8 ・・・・・・(6-2)
 PbSO4 + S2-(aq) = PbS + SO42-(aq) .-28.9 .-27.2 ・・・・・・(6-3)
 PbS + SO42-(aq) = PbSO4 + S2-(aq) .+28.9 .+27.2 ・・・・・・(6-4)
 PbS + 2H+(aq) = Pb2+(aq) + H2S(g) .+18.8 .+9.3 ・・・・・・(6-5)
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F i g .  6 - 2 0  I o n i c  c o n c e n t r a t i o n  i n  l i q u i d  p h a s e  a n d  c o n d i t i o n  c h a n g es  a t  ea c h  
p r o c es s i n g  s t ep  ( K  p o w d er  F )  
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F i g .  6 - 2 1  I o n i c  c o n c e n t r a t i o n  i n  l i q u i d  p h a s e  a n d  c o n d i t i o n  c h a n g es  a t  ea c h  
p r o c es s i n g  s t ep  ( K  p o w d er  F )  
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F i g .  6 - 2 2  C h a n g i n g  i n  t h e  X R D  p a t t e r n s  o f  s o l i d  p h a s e  w i t h  ea c h  p r o c es s i n g  s t ep  ( K  
p o w d er  F )  
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Ta b l e  6 - 4  T h e  d e g r e e  o f  XR D p ea k  i n t e n s i t y  o f  v a r i o u s  mi n e r a l s  i n  s u l f i d i z e d  
f l o t a t i o n  p r o c es s  ( N e w f l o w,  K  p o wd er  F )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  6 - 5  T h e  d e g r e e  o f  XR D p ea k  i n t e n s i t y  o f  v a r i o u s  mi n e r a l s  i n  s u l f i d i z e d  
f l o t a t i o n  p r o c es s  ( C o n v e n t i o n a l  f l o w,  K  p o w d er  F )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CaCO3, Pb2SiO4,
Ca5(SiO4)2CO3 Pb3O2(SO4)
1 ++ +++ + ++ + +++ ++
2 ++ +++ + ++ + + + ++
3 ++ +++ + ++ + (+) (+) +++
4 ++ +++ + +++
5 + +++ + (+) +++
6 + +++ + (+) +++
7 (+) +++ + + +++
8 (+) +++ + + +++
 +++: Strong peak,  ++: Medium peak,  +: Weak peak,  (+): Minor peak
※1: 15 min after K powder addition 4: Just after pH adjustment 7: 30 min after pH adjustment
　 2: 5 min after NaHS addition 5: 10 min after pH adjustment 8: 15 min after PAX addition
 　3: 15 min after NaHS addition 6: 20 min after pH adjustment
PbSSiO2 Pb(OH)Cl PbSO4 K2Pb(SO4)2Ca(OH)2 K2Ca(SO4)2・H2O
CaSO4
・0.5H2OStep
※
CaCO3, Pb2SiO4,
Ca5(SiO4)2CO3 Pb3O2(SO4)
1 ++ +++ + ++ + +++ ++
2 +++ + + ++
3 +++ + + +++
4 +++ + + +++
5 +++ + (+) +++
6 +++ + +++ (+)
7 +++ + +++ +
8 +++ + +++ +
 +++: Strong peak,  ++: Medium peak,  +: Weak peak,  (+): Minor peak
※1: 15 min after K powder addition 4: 20 min after pH adjustment 7: 15 min after NaHS addition
　 2: Just after pH adjustment 5: 30 min after pH adjustment 8: 15 min after PAX addition
　 3: 10 min after pH adjustment 6: 5 min after NaHS addition
Step※ Ca(OH)2 K2Ca(SO4)2・H2O
CaSO4
・0.5H2O PbSSiO2 Pb(OH)Cl PbSO4 K2Pb(SO4)2
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6・ 6・ 3  浮 選 条 件 付 け の 各 工 程 に お け る 反 応  
新 フ ロ ー の 浮 選 条 件 付 け に お け る 各 工 程 の 液 相 ・ 固 相 分 析 の 結 果 か ら （ F i g .  
6 - 2 0 ， F i g .  6 - 2 1 ， F i g .  6 - 2 2 ）， Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る Ca O と 鉛 複 塩
（ Pb 1 0( S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 Cl 2， KCl・ 2PbCl 2） の 各 工 程 （ Step1～ 8， F i g .  6 - 3） で の 主
反 応 は 次 の よ う に ま と め る こ と が で き る 。  
Step1（ Ｋ パ ウ ダ ー へ の 加 水 後 ）：  Ca O は 消 石 灰（ Ca(OH) 2）に 変 化 し ，パ ル プ
pH は 強 ア ル カ リ 性 と な る 。 鉛 複 塩 （ Pb 1 0 ( S iO 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2 お よ び KCl・ 2PbCl 2）
は 分 解・溶 解 し ，溶 解 度 の 低 い 2PbO・ SiO 2 成 分 と PbSO 4 成 分 が 固 相 と し て 残 存
す る 。溶 解 し た Pb 2 +の 一 部 は 塩 化 水 酸 化 鉛（ Pb(OH) C l）と し て 析 出 す る 。ま た ，
Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 少 量 の CaSO 4・ 2H 2 O と K 2 S O 4 が 反 応 し ， K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O
を 生 成 す る 。  
Step2～ 3（ Na HS 添 加 に よ る 硫 化 処 理 ）：  Ca(OH ) 2 は 未 反 応 の ま ま 固 相 と し て
残 る 。 PbSO 4， Pb(OH) C l お よ び 液 相 中 の Pb 2 +は PbS へ 変 化 す る 。 2PbO・ SiO 2 成
分 は PbS と PbO・ SiO 2・ H 2 O へ 変 化 す る 。  
Step4（ H 2 S O 4 添 加 に よ る 石 膏 化 処 理 ）： Ca(OH ) 2 お よ び 液 相 中 の Ca 2 +は CaSO 4・
2H 2 O へ 変 化 す る 。 PbO・ SiO 2・ H 2 O は H 2S O 4 に よ り 分 解 さ れ PbS と SiO 2 と な る 。
ま た ， H 2 S O 4 添 加 に よ る 液 温 の 上 昇 と と と も に ， K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O が 分 解 し ， 液
相 中 の K +， SO 4 2 -濃 度 が 増 加 す る （ F i g .  6 - 2 0）。  
Step5～ 7（ 石 膏 の 熟 成 処 理 ）：  基 本 的 に 上 述 の Step4 の 反 応 が 継 続 す る 。
CaSO 4・ 2H 2 O と KCl の 複 分 解 反 応 6 - 6 , 7 ） が 生 じ る が ，K 2 P b ( S O 4 ) 2 は 殆 ど 生 成 し な
い 。  
Step8（ PAX 添 加 後 ）：  基 本 的 に Step 5～ 7 の 反 応 が 継 続 し ，PbS 上 に PAX が 吸
着 し て 浮 遊 さ れ る 。  
以 上 の 主 反 応 ま と め る と Ta b l e  6 - 6 の よ う に 整 理 さ れ る 。  
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Ta b l e  6 - 6  E s t i ma t e d  ma i n  r ea c t i o n s  o f  c a l c i u m a n d  l ea d  c o mp o n e n t s  i n  K  p o w d er  a t  
ea c h  p r o c es s i n g  s t ep  o f  s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  ( N e w f l o w)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ta b l e  6 - 6 の 主 反 応 の 妥 当 性 を 検 証 す る た め ， 化 学 平 衡 計 算 ソ フ ト HSC  
Ch e mi s t r y  6 . 0（ Outot e c 社 製 ） で Ｋ パ ウ ダ ー Ｆ の 浮 選 系 に お け る 電 位 -pH 図 を
作 成 し た （ F i g .  6 - 2 3）。 同 図 上 に 新 フ ロ ー の 電 位 ・ pH の 実 測 値 （ F i g .  6 - 2 0） を
プ ロ ッ ト す る こ と で Pb 分 の 変 化 を 検 証 す る と ， 硫 化 浮 選 の 条 件 付 け （ Step1
→ 8） に お い て ， Pb 分 は PbO→ PbS の 順 に 変 化 し て 浮 選 に 供 さ れ る こ と が 確 認
さ れ た 。実 際 に 得 ら れ た 各 工 程 の 固 相 の 分 析 結 果（ Ta b l e  6 - 4）か ら は ，Pb 分 が
Pb 2 S i O 4，Pb 3 O 2 (S O 4 )，Pb(OH )C l→ PbS の 順 に 変 化 し て お り ，電 位 -pH 図 と 一 致 し
て い た 。 こ れ に よ り ， 本 研 究 で 考 察 し た Ta b l e  6 - 6 の 主 反 応 が 妥 当 で あ る こ と
が 確 認 さ れ た 。な お ，新 フ ロ ー が 旧 フ ロ ー よ り も 鉛 成 分 を 効 率 的 に 硫 化 で き る
理 由 は（ 既 述 し た H 2 S ガ ス の 発 生 抑 制 も 理 由 の 一 つ ），F i g .  6 - 2 3 に 示 す よ う に ，
Ｋ パ ウ ダ ー 懸 濁 液 に 予 め NaHS を 添 加 す る こ と で ， 液 相 が Step1 を 除 く 全 工 程
に 渡 っ て ， PbS の 安 定 に 存 在 す る 還 元 状 態 と な っ た た め と 考 え ら れ た 。  
同 様 に ，S 分 の 電 位 -pH 図 を 作 成 し（ F i g .  6 - 2 4），F i g .  6 - 2 3 の 結 果 と 併 せ て NaHS
由 来 の S 分 の 変 化 を 検 証 し た 。両 図 よ り ，S 分 は NaHS 添 加 後（ Step2 以 降 ）か
ら ，PbS を 生 成 す る と 同 時 に S 2 -→ HS -→ H 2 S ガ ス の 順 に 変 化 し な が ら ，浮 選 に 供
さ れ る こ と が 確 認 さ れ た 。実 際 に 得 ら れ た 各 工 程 の 液 相 の 分 析 結 果（ F i g .  6 - 2 0）
か ら は ，NaHS 由 来 の S 分 は H 2 S O 4 添 加 前 ま で（ Step3 ま で ）に PbS と し て 約 95 %
消 費 さ れ ，残 り の S 分 も そ の 後 の H 2 S O 4 添 加 中 に PbS と し て 消 費 さ れ ，H 2 S ガ ス
Estimated main reactions
 CaO + H2O → Ca(OH)2
 Ca(OH)2 + H2O → Ca2+ + 2OH- + H2O
 Pb10(SiO4)3(SO4)3Cl2 + H2O → 3(2PbO・SiO2) + 3PbSO4 + Pb2+ + 2Cl- + H2O
 KCl・2PbCl2 + H2O → 2Pb2+ + K+ + 5Cl- + H2O
 Pb2+ + OH- + Cl- + H2O → Pb(OH)Cl + H2O
 PbSO4 + H2O + NaHS → PbS + Na+ + H+ + SO42- + H2O
 Pb2+ + 2Cl- + H2O + NaHS → PbS + 2Cl- + Na+ + H+ + H2O
 Pb(OH)Cl + H2O + NaHS → PbS + Na+ + Cl- + 2H2O
 2PbO・SiO2 + H2O + 2NaHS → PbS + PbO・SiO2・H2O + 2Na+ + S2- + H2O
 Ca(OH)2 + H2O + H2SO4 → CaSO4・2H2O + H2O
 Ca2+ + 2OH- + H2O + H2SO4  → CaSO4・2H2O + H2O
 PbO・SiO2・H2O + 2Na+ + S2- + H2O + H2SO4 → PbS + SiO2 + 2Na+ + SO42- + 3H2O
8
 15 min after
PAX addition
(pH 3)
 PbS + H2O + 2C5H11OCSSK → PbS・2(C5H11OCSS-) + 2K+ + H2O
(    ): Pulp pH
1
 15 min after
K powder
addition
(pH 13)
5~7
10~30 min after
pH adjustment
(pH 3)
2~3
5, 15 min after
NaHS addition
(pH 13)
Just after pH
adjustment
(pH 13 → 3)
4
 CaSO4・2H2O + 2K+ + 2Cl- + H2O → K2SO4 + Ca2+ + 2Cl- + 3H2O
Processing step
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の 生 成 が 抑 制 さ れ て い た（ 6・ 5・ 1）。電 位 -pH 図 か ら も ，H 2 S O 4 添 加 後 の パ ル プ
pH が 8.0 ま で は H 2 S ガ ス が 生 成 せ ず（ F i g .  6 - 2 4），PbS の 生 成 が 続 く（ F i g .  6 - 2 3）
こ と が 確 認 さ れ ，上 述 の 現 象 と 一 致 し て い た 。こ の こ と か ら も ，本 研 究 で 考 察
し た Ta b l e  6 - 6 の 主 反 応 が 妥 当 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 2 3  E h - p H  d i a g r a m o f  P b - C a - K - N a - S - H 2 O  s y s t e m s h o w i n g  t h e  t r a n s i t i o n  o f  
l ea d  r ea c t i o n  a t  ea c h  p r o c es s i n g  s t ep  i n  s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  ( K  p o w d er  F,  a t  2 5  ℃ )  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 2 4  E h - p H  d i a g r a m o f  S - H 2 O  s y s t e m  s h o w i n g  t h e  t r a n s i t i o n  o f  s u l f u r  r ea c t i o n  
a t  ea c h  p r o c es s i n g  s t ep  i n  s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  ( K  p o w d e r  F,  a t  2 5  ℃ )  
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6・ 6・ 4  浮 選 条 件 付 け の 各 工 程 に お け る 各 種 固 相 量 の 変 化  
新 フ ロ ー に お け る 浮 選 系 内 の 各 種 固 相 の 変 化 量 を ，Ta b l e  6 - 6 の 主 反 応 を 用 い
て 試 算 し た 。Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 構 成 鉱 物 割 合 は 既 述 の 推 算 式（ Ta b l e  4 - 4）に 基 づ
い て 算 出 し た（ Ta b l e  6 - 2）。試 算 は Ｋ パ ウ ダ ー Ｆ（ pH① 3.0，石 膏 化 熟 成 時 間 30  
min）に て 行 っ た 。ま た ，比 較 と し て 旧 フ ロ ー の 固 相 の 変 化 量 も 前 章（ 第 5 章 ）
の 手 順 （ 5・ 4・ 5） に 則 り 試 算 し た 。 ま ず ， 以 下 に 前 提 条 件 を 示 す 。  
１ ）Ｋ パ ウ ダ ー へ の 加 水（ Step1）に よ り 生 成 す る Pb(OH) C l 量 は ，Ｋ パ ウ ダ ー
中 の 鉛 複 塩 の PbCl 2 分 か ら ， 実 際 に 液 相 に 溶 解 し た Pb 2 +分 （ F i g .  6 - 2 1） を 差
し 引 い た 量 と す る 。  
２ ） Ta b l e  6 - 6 で 考 慮 さ れ て い な い Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 炭 酸 塩 鉱 物 （ CaMg(C O 3 ) 2 )，
塩 基 性 酸 化 物 （ 2CaO・ SiO 2 な ど の セ メ ン ト 鉱 物 ） は H 2 S O 4 添 加 （ Step4 以 降 ）
に よ り Ca 分 が CaSO 4・ 2H 2 O と な る 。 残 り の Si 分 は H 2 S O 4 添 加 後 に 未 反 応 の
ま ま SiO 2 と し て 全 量 固 相 に 残 り ，Mg 分 ，Al 分 ，Fe 分 は 全 量 液 相 へ 溶 解 す る 。  
３ ） H 2 S O 4 添 加 に よ り 生 成 す る 各 固 相 量 は ， 各 工 程 で の H 2 S O 4 添 加 等 量 （ mo l）
と す る 。但 し ，CaSO 4・2H 2 O の 生 成 量 は ，液 相 中 の Ca 2 +濃 度 か ら 算 出 し た CaSO 4・
2H 2 O 溶 解 分 を 差 し 引 い た 量 と す る 。  
４ ）K 2 P b ( S O 4 ) 2 と K 2 C a ( S O 4 ) 2・H 2 O の 総 量 は ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の K 分 か ら 液 相 に 溶
解 し た K 分 （ F i g .  6 - 2 0） を 差 し 引 い た 未 溶 解 K 分 相 当 量 と す る 。 な お ， 各 工
程 に お け る こ れ ら 鉱 物 の 生 成 の 有 無 は ，Ｘ 線 回 折 図（ F i g .  6 - 2 2）か ら 判 断 し ，
K 2 P b ( S O 4 ) 2 と K 2 C a ( S O 4 ) 2・H 2 O の 量 比 は ，Ｘ 線 回 折・内 部 標 準 法 に よ り 算 出 し
た 。  
５ ） NaHS 添 加 後 （ Step2 以 降 ） の Pb S の 生 成 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー 中 の Pb 分 か ら
K 2 P b ( S O 4 ) 2 の Pb 分 を 差 し 引 き ， さ ら に 液 相 中 に 未 反 応 の ま ま 残 存 す る S 2 -，
HS -相 当 分 を 差 し 引 い た 量 と す る 。  
Ｋ パ ウ ダ ー の フ ィ ー ド 量 を 100 と し た 場 合 の 試 算 結 果 を F i g .  6 - 2 5 に 示 す 。
Ｋ パ ウ ダ ー の 各 種 構 成 鉱 物 は ， 浮 選 条 件 付 け を 経 て ， 浮 選 時 （ Step8） に は 固
相 と し て ， CaSO 4・ 2H 2 O， PbS， K 2 P b ( S O 4) 2， K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O， SiO 2 の み に な り ，
固 相 の 総 量 は 新 フ ロ ー ，旧 フ ロ ー で そ れ ぞ れ 106,11 2 に な る と 試 算 さ れ た 。実
際 に Ｋ パ ウ ダ ー F の 硫 化 浮 選 で 得 ら れ た フ ロ ス と テ ー ル に 含 ま れ る 鉱 物 を 同 定
し た と こ ろ ，上 述 の 鉱 物 以 外 は 検 出 さ れ ず ，ま た ，回 収 さ れ た フ ロ ス と テ ー ル
の 総 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー フ ィ ー ド 量 （ 100） に 対 し て そ れ ぞ れ 102,10 7 と な り 試
算 値 と 概 ね 整 合 し て い た 。ま た ，F i g .  6 - 2 5 か ら ，フ ィ ー ド 中 の 鉛 成 分 が PbS へ
変 化 す る 割 合 （ 硫 化 率 ） を 計 算 す る と ， 新 フ ロ ー は 86  %と な り ， 実 際 の 硫 化
浮 選 で の 鉛 浮 遊 率 80 %（ フ ロ ス の 鉛 品 位 は 49 wt%） と 比 較 し て も 妥 当 な 結 果
で あ っ た 。 一 方 ， 旧 フ ロ ー の 硫 化 率 は 11 %と な り ， 実 際 の 鉛 浮 遊 率 の 29  %を
下 回 る 結 果 と な っ た が ，こ れ は ，旧 フ ロ ー で 得 ら れ る フ ロ ス の 鉛 品 位 が 16 wt%
と 低 い 事 実 か ら ，生 成 し た 少 量 の PbS に 対 し て 過 剰 と な っ た PAX お よ び 浮 選 時
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間 の 延 長 に よ っ て ，本 来 テ ー ル と な る べ き K 2 P b (S O 4 ) 2 が フ ロ ス へ 混 入 し た た め
と 推 察 さ れ た 。こ の 現 象 は ，前 章（ 第 5 章 ）の フ ロ ス の Ｘ 線 回 折 結 果（ F i g .  5 - 1 6）
か ら も 確 認 さ れ る 。  
以 上 の 結 果 よ り ，本 項 で 考 察 さ れ た 新 フ ロ ー の 反 応 機 構 は 概 ね 妥 当 な も の と
考 え ら れ た 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 2 5  E s t i ma t i o n  o f  t h e  ex i s t i n g  r a t i o  o f  v a r i o u s  s o l i d  p h a s es  a t  ea c h  p r o c e s s i n g  
s t ep  i n  s u l f i d i z e d  f l o t a t i o n  ( K  p o w d e r  F )  
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※1~8: Processing step 
1:  15 min after K powder
2:  Just after pH adjustment
3:  10 min after pH adjustment
4:  20 min after pH adjustment
6:  5 min after NaHS addition
7:  15 min after NaHS addition
8:  15 min after PAX addition
5:  30 min after pH adjustment
addition to water
※1~8: Processing step 
1:  15 min after K powder
2:  5 min after NaHS addition
3:  15 min after NaHS addition
4:  Jsut after pH adjustment
6:  20 min after pH adjustment
7:  30 min after pH adjustment
8:  15 min after PAX addition
5:  10 min after pH adjustment
addition to water
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こ の よ う に ，Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の 薬 剤 添 加 方 法 を 変 更 す る こ と で ，従 来
よ り も 浮 選 成 績 が 向 上 し ，操 業 上 の 工 程 管 理 も 簡 便 化 す る こ と で き た 。現 在 は ，
F i g .  6 - 2 6，F i g .  6 - 2 7 に 示 す 本 処 理 条 件 を ベ ー ス に ス ケ ー ル ア ッ プ し た パ イ ロ ッ
ト プ ラ ン ト （ 連 続 式 ， 処 理 能 力 ： 80 k g - K  p o w d er / h） で の 浮 選 実 験 を 進 め て お
り ， Ｋ パ ウ ダ ー の 種 類 に 依 ら ず ， 鉛 回 収 率 90 %以 上 ， フ ロ ス （ PbS） の 鉛 品 位
40 wt%以 上 ， テ ー ル （ CaSO 4・ 2H 2 O） の 鉛 濃 度 0.5 wt %以 下 を 安 定 的 に 達 成 し て
い る 。ス ケ ー ル ア ッ プ に と も な う 不 具 合 等 も 無 く ，本 研 究 成 果 の 実 用 的 価 値 が
高 い こ と が 実 証 さ れ た と 言 え る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 2 6  Ap p ea r a n c e  o f  f l o t a t i o n  c e l l s  i n  p i l o t  p l a n t  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F i g .  6 - 2 7  Ap p ea r a n c e  o f  f l o t a t i o n  c o n d i t i o n  i n  p i l o t  p l a n t  
Flotation cells
Flotation cells
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6・ 7  ま と め  
本 章 で 得 ら れ た 結 論 を 以 下 に ま と め る 。ま ず ，Ｋ パ ウ ダ ー の 浮 選 操 業 に お い
て 重 要 な 制 御 因 子 を ま と め て 示 す 。  
１ ）H 2 S O 4 と NaHS の 添 加 順 を 変 え た 新 規 処 理 フ ロ ー を 考 案 し ，組 成 変 動 の 大 き
い Ｋ パ ウ ダ ー か ら 安 定 し て ，鉛 成 分 80 %以 上（ 従 来 は 60 %以 上 ）の 分 離 と ，
フ ロ ス の 鉛 品 位 40 wt%以 上 （ 従 来 は 10～ 30 wt %） の 確 保 を 可 能 と す る 浮 選
条 件 を 見 出 し た 。  
２ ） 浮 選 条 件 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
・ パ ル プ 濃 度 は ， 50～ 150 g - K p o w d e r / L で あ れ ば よ い （ 従 来 は パ ル プ 濃 度 の
増 加 に 伴 い 浮 選 成 績 が 低 下 し た ）。  
・ NaHS 添 加 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 変 動 に 応 じ て ， NaHS/P b  m o l 比 1.00 と す
る （ 従 来 は 一 律 20.0 g / k g - K  p o w d er と 過 剰 に 添 加 ）。 こ の 量 は , NaHS 添 加
後 の パ ル プ の 酸 化 還 元 電 位 （ ORP） を 管 理 す る こ と で 制 御 で き る 。 こ れ に よ
り ， NaHS 添 加 量 を 従 来 よ り も 約 20 %低 減 で き ， そ の 後 の H 2 S O 4 添 加 に よ る
H 2 S ガ ス の 生 成 を 抑 制 で き る 。  
・ H 2 S O 4 添 加 量 は ,Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る CaO の 等 量 以 上 で あ れ ば よ い（ 従 来 は
過 剰 な 一 定 量 の H 2 S O 4 添 加 で 鉛 回 収 率 が 低 下 し た ）。こ の 量 は , 石 膏 化 処 理 時
の パ ル プ pH（ pH① ） を 4.0 以 下 で 管 理 す る こ と で 決 定 で き ， 浮 選 時 の パ ル
プ pH（ pH② ） の 再 調 整 が 不 要 と な る （ 従 来 は pH① は 3.0 に 限 定 さ れ ， そ の
後 の NaHS 添 加 に よ り 上 昇 し た pH② の 再 調 整 が 必 要 ）。  
・石 膏 化 熟 成 時 間 は ，30～ 90 mi n で あ れ ば よ い（ 従 来 は 30 min に 限 定 さ れ た ）。
熟 成 時 間 の 範 囲 が 広 が っ た こ と で ，Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 変 動 や 工 程 上 の ト ラ ブ
ル 等 に も 柔 軟 に 対 応 で き る 。  
・ PAX 添 加 量 は ， Ｋ パ ウ ダ ー の 組 成 変 動 に 依 ら ず ， 一 律 1.5 g/ k g - K  p o w de r と
し ，総 浮 選 時 間 40 min の 間 に 2～ 3 分 割 し て 添 加 す る（ 従 来 は 一 律 3.2 g/ k g - K  
p o w de r で 一 括 添 加 し 浮 選 時 間 を 15 min と し た ）。 こ れ に よ り ， PAX 添 加 量 は
従 来 よ り も 約 50 %低 減 で き る 。  
・ pH② は 2.0～ 4. 0 の 範 囲 で 管 理 す る （ 従 来 は pH② を 3. 0～ 4 . 0 で 管 理 し た ）。 
 
次 に ， Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の 反 応 機 構 と 高 効 率 化 の 理 由 に つ い て 示 す 。  
３ ） Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 複 雑 多 様 な 鉛 成 分 （ 塩 化 鉛 ， 硫 酸 鉛 ， 酸 化 鉛 ） は ， NaHS
添 加 以 降 で そ の ほ と ん ど が PbS へ と 変 化 す る 。こ れ に よ り ，パ ル プ 中 に S 2 -，
HS -が ほ と ん ど 残 存 せ ず ， H 2 S ガ ス の 生 成 が 抑 制 さ れ る 。  
４ ） こ れ は ， Ｋ パ ウ ダ ー 懸 濁 液 に 予 め NaHS を 添 加 す る こ と で ， 液 相 が そ の 後
の 全 工 程 に 渡 っ て ， PbS の 安 定 に 存 在 す る 還 元 状 態 と な っ た た め で あ る 。  
５ ） Ｋ パ ウ ダ ー 中 の カ ル シ ウ ム 成 分 （ CaO， セ メ ン ト 鉱 物 ） は ， NaHS 添 加 で 変
化 し な い 。  
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６ ）一 度 生 成 さ れ た PbS は ，H 2 S O 4 添 加 で PbSO 4 に 変 化 し な い 。こ れ に よ り ，液
相 中 の 高 濃 度 の 可 溶 性 塩 分 （ K +， Cl -， SO 4 2 -） の 影 響 を 受 け ず ， K 2 P b ( S O 4 ) 2 の
生 成（ 鉛 回 収 率 低 下 の 原 因 ）が 抑 制 さ れ る 。Ｋ パ ウ ダ ー の 処 理 量 増 加（ パ ル
プ 濃 度 の 増 加 ），H 2 S O 4 の 過 剰 添 加 ，石 膏 化 熟 成 時 間 の 延 長 が 可 能 と な っ た の
は ， こ の 反 応 機 構 に よ る も の で あ る 。  
７ ） カ ル シ ウ ム 成 分 （ CaO， セ メ ン ト 鉱 物 ） は ， H 2 S O 4 添 加 で CaSO 4・ 2H 2O へ 変
化 す る 。CaSO 4・2H 2 O の 一 部 は ，液 相 中 の 高 濃 度 の 可 溶 性 塩 分（ K +，Cl -，SO 4 2 -）
と 反 応 し ， K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O に 変 化 す る 。  
８ ）す な わ ち ，Ｋ パ ウ ダ ー の 硫 化 浮 選 の 反 応 機 構 を ，分 離 対 象 で あ る 鉛 成 分 と
カ ル シ ウ ム 成 分 に つ い て 整 理 す る と ，鉛 成 分 は ，Pb 1 0 ( S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2，KC l・
2PbCl 2  →  PbS  （ 一 部 2PbO･ S i O 2 が 残 存 ）  →  PbS の 順 で 変 化 し ， カ ル シ ウ
ム 成 分 は ， CaO →  Ca(O H ) 2  →  CaSO 4・ 2H 2 O（ 一 部 K 2 C a ( SO 4 ) 2・ H 2 O と な る ）
の 順 で 変 化 し ， 浮 選 に 供 さ れ る 。  
９ ） PAX 添 加 量 が 従 来 よ り も 低 減 で き る の は ， PAX 添 加 前 の パ ル プ に HS -（ PbS
へ の PAX の 吸 着 を 妨 害 す る 成 分 ）が 残 存 し な い こ と ，総 浮 選 時 間 の 延 長 に よ
り 液 温 の 低 下 し た パ ル プ へ PAX を 分 割 添 加 す る こ と （ PAX の 分 解 を 抑 制 ），
が 理 由 で あ る 。  
１ ０ ）本 処 理 条 件 を ベ ー ス に ス ケ ー ル ア ッ プ し た パ イ ロ ッ ト プ ラ ン ト（ 連 続 式 ，
処 理 能 力 ： 80 kg- K  p o w d e r / h） で の 浮 選 実 験 を 進 め て お り ， Ｋ パ ウ ダ ー の 種
類 に 依 ら ず ， 鉛 回 収 率 90 %以 上 ， フ ロ ス （ PbS） の 鉛 品 位 40 wt%以 上 ， テ ー
ル （ CaSO 4・ 2H 2 O） の 鉛 濃 度 0.5 wt %以 下 を 安 定 的 に 達 成 し て い る 。  
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第 7章  総括  
 
セ メ ン ト 産 業 は 各 種 廃 棄 物 の 再 資 源 化 に 積 極 的 に 取 り 組 み ，循 環 型 社 会 の 構
築 に 大 き な 役 割 を 果 た し て い る 。こ れ を 可 能 と し た の は ，セ メ ン ト の 品 質 を 落
と す こ と な く 廃 棄 物 の 原 燃 料 化 を 可 能 と し た 技 術 開 発 の 進 展 に ほ か な ら な い 。
塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム は そ の 一 例 で あ り ，廃 棄 物 等 か ら セ メ ン ト 工 場 に 持 ち 込
ま れ る 塩 素 分 や 重 金 属 類 等 を セ メ ン ト キ ル ン・プ レ ヒ ー タ 系 か ら「 Ｋ パ ウ ダ ー 」
と し て 除 去・回 収 す る 技 術 で あ る 。Ｋ パ ウ ダ ー の 発 生 量 は ，ク リ ン カ ー 生 産 量
に 対 し て 0.1 wt %以 下 と 少 な い も の の ， 今 後 ， セ メ ン ト 工 場 で の さ ら な る 廃 棄
物 の 受 け 入 れ を 実 現 し ，セ メ ン ト 産 業 と し て の 社 会 的 使 命 を 果 た す 上 で ，そ の
発 生 量 の 増 大 は 避 け ら れ ず ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 の た め の 分 離 技 術 の 開 発 が
焦 眉 の 課 題 と な っ て い る 。  
 こ の よ う な 背 景 か ら ，本 研 究 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 に 必 要 と な る 分 析
手 法・ 分 離 技 術 の 確 立 を 目 的 に ，１ ）従 来 不 明 の ま ま で あ っ た Ｋ パ ウ ダ ー の 特
性 の 解 明 ，２ ）Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 の 妨 げ と な っ て い た 鉛 成 分 の 硫 化 浮 選 に
よ る 分 離 ， を 実 施 し た 。  
第 １ 章 で は ，セ メ ン ト 産 業 に お け る 各 種 廃 棄 物 の 活 用 状 況 の 変 遷 と ，そ れ に
対 応 し て 開 発 さ れ た 各 種 再 資 源 化 技 術（ 塩 素 バ イ パ ス シ ス テ ム ，脱 塩 処 理 技 術 ，
重 金 属 回 収 技 術 ）の 特 徴 を 整 理 し ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 に 取 り 組 む に 至 っ た
経 緯 を 明 ら か に し た 。 ま た ， 本 研 究 の 目 的 ， 対 象 領 域 お よ び 構 成 を 提 示 し た 。 
第 ２ 章 で は ，本 研 究 に お い て 対 象 と な る Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 主 要 鉱 物 お よ
び 粉 体 特 性 に つ い て 各 種 分 析 を 実 施 し た 。粉 末 Ｘ 線 回 折 に よ り ，Ｋ パ ウ ダ ー の
主 要 鉱 物 は ， CaO， KC l， CaSO 4， Pb 1 0 ( S i O 4 ) 3 (S O 4 ) 3 C l 2 で あ る こ と を 示 し ， Ｋ パ
ウ ダ ー が セ メ ン ト 原 料 ， 揮 発 性 成 分 ， 重 金 属 成 分 が 混 在 す る 粉 体 で あ る こ と ，
Ｋ パ ウ ダ ー 中 で の そ の 含 有 率 の 範 囲 等 に つ い て 明 ら か に し た 。ま た ，示 差 熱 分
析 ，電 子 プ ロ ー ブ マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ で の 面 分 析・相 分 析 に よ り ，Ｋ パ ウ ダ ー
の 微 量 鉱 物 は ， CaSO 3， CaCO 3， MgCO 3， Ca(OH) 2， SiO 2， K 2 S O 4， 2CaSO 4・ K 2 S O 4，
低 融 点 の 重 金 属 化 合 物 ， ア ル カ リ 金 属 と Pb の 化 合 物 （ 複 塩 を 含 む ） と 推 察 し
た 。 粒 度 分 布 の 測 定 に よ り ， Ｋ パ ウ ダ ー は ， 最 大 粒 子 径 約 100 μ m， 50 %粒 子
径 約 12 μ m の 微 粉 で あ る こ と を 示 し ， さ ら に ， 乾 式 の ふ る い 分 け に よ っ て ，
Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 揮 発 性 成 分 と 重 金 属 成 分（ Na， K， Cl， Pb）は 10 μ m 未
満 に ， セ メ ン ト 原 料 成 分 （ Ca， Si， Al， Fe） は 10～ 44 μ m に 偏 在 し ， 44 μ m
以 上 の 粒 群 は こ れ ら 成 分 が 混 在 す る 著 し い 凝 集 体 で あ る こ と を 明 ら か に し た 。
こ れ ら 成 分 は ，偏 り は あ る も の の ，全 て の 粒 群 に 存 在 す る こ と か ら ，Ｋ パ ウ ダ
ー に 含 ま れ る 特 定 の 鉱 物 を 粒 径 の 差 に よ っ て 安 定 的 に 乾 式 分 離 す る こ と は 困
難 と 指 摘 し た 。  
 第 ３ 章 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー に 含 ま れ る 微 量 鉱 物 の 同 定 と そ の 分 析 方 法 に つ い て
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検 討 し た 。Ｋ パ ウ ダ ー を 各 種 選 択 溶 解 法 で 処 理 す る こ と で ，微 量 鉱 物 を そ れ ぞ
れ 濃 縮 し ， 従 来 特 定 が 困 難 で あ っ た 鉱 物 が ， SiO 2， 2CaO・ SiO 2， 2CaO・ Al 2 O 3・
SiO 2，2CaO・ (Al, F e ) 2 O 3，2CaO・ Fe 2 O 3，3CaO・ Al 2 O 3，Fe 2 O 3，K 2 C a ( S O 4 ) 2・ H 2 O，
Ca 3 ( S O 3 ) 2 S O 4，CaCO 3，CaMg(C O 3 ) 2，2Al 2 O 3・ SiO 2，CaS， K 3 N a ( S O 4) 2 で あ る こ と を
明 ら か に し ， 鉛 鉱 物 に つ い て は ， Pb 1 0 ( S i O 4 ) 3 ( S O 4 ) 3 C l 2 と KCl・ 2PbC l 2 の 他 に ご
く 微 量 の PbSO 4， K 2 S O 4・ 2PbSO 4， K 2 P b ( S O 4 ) 2， PbSO 4・ xPbO（ x=1～ 3）， PbO 2 が 含
ま れ る こ と を 指 摘 し た 。ま た ，Ｋ パ ウ ダ ー を 水 洗 す る と ，鉛 成 分 の 溶 解 率（ 除
去 率 ） は 約 20 %と な り ， Ｋ パ ウ ダ ー か ら 鉛 成 分 を 除 去 す る た め に は ， 水 洗 処
理 に 加 え 浮 選 等 の 処 理 が 必 要 で あ る こ と ，同 じ く 水 洗 除 去 が 困 難 な カ ル シ ウ ム
成 分 （ セ メ ン ト 原 料 ） と の 相 互 分 離 が 必 要 と な る こ と ， を 明 ら か に し た 。  
 第 ４ 章 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 割 合 を Ｋ パ ウ ダ ー の 化 学 組 成 か ら 簡 便 に
算 出 で き る 推 算 式 を 提 案 し た 。 Ｋ パ ウ ダ ー が 12 種 類 の 鉱 物 （ Na 2 S O 4， K 2 S O 4，
KCl，CaSO 4，CaO，SiO 2，2CaO・SiO 2，2CaO・Al 2 O 3・SiO 2，2CaO・Fe 2O 3，CaMg(C O 3 ) 2，
Pb 1 0 ( Si O 4 ) 3 ( S O 4) 3 C l 2，KCl・ 2PbCl 2）か ら 構 成 さ れ る と 仮 定 し ，各 種 前 提 条 件 に
基 づ い た ノ ル ム 計 算 か ら 導 出 し た 推 算 式 を 提 示 し た 。本 推 算 式 か ら 算 出 さ れ る
Ｋ パ ウ ダ ー の 遊 離 石 灰 量 お よ び 水 洗 残 分 率 は ，実 測 値 と き わ め て 高 い 精 度 で 一
致 す る こ と か ら ，本 推 算 式 は ，煩 雑 な 選 択 溶 解 処 理 を 行 う こ と な く ，Ｋ パ ウ ダ
ー の 化 学 組 成 の み か ら 簡 便 か つ 精 度 よ く Ｋ パ ウ ダ ー の 構 成 鉱 物 組 成 を 把 握 で
き ，そ の 再 資 源 化 を 図 る 上 で 有 用 な 情 報 を 得 ら れ る ツ ー ル で あ る こ と を 明 ら か
に し た 。  
 第 ５ 章 で は ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 を 分 離 す る た め の 浮 選 条 件 の 基 礎 検 討 と
反 応 機 構 の 考 察 を 行 っ た 。と も に 水 洗 除 去 が 困 難 で あ っ た Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成
分 と カ ル シ ウ ム 成 分 は ，酸 化 物 ，硫 酸 化 物 ，塩 化 物 等 の 複 数 の 鉱 物 か ら 構 成 さ
れ る こ と か ら ，こ こ で は ，こ れ ら を 強 酸 に よ り 一 旦 分 解 し ，各 成 分 の 鉱 物 相 を
均 一 化 し た 状 態 で の 浮 選 処 理 を 志 向 し た 。強 酸 と し て H 2 S O 4 を 使 用 す る こ と で ，
カ ル シ ウ ム 成 分 は CaSO 4・ 2H 2 O（ セ メ ン ト 原 料 ） に ， 鉛 成 分 は PbSO 4 に 変 化 し ，
こ れ に 水 硫 化 ソ ー ダ （ NaHS） を 加 え る こ と で ， PbSO 4 の み を PbS に 変 化 さ せ ，
硫 化 浮 選 に よ る 鉛 成 分 の 分 離（ 鉛 回 収 率 60 %以 上 ，フ ロ ス の 鉛 品 位 10～ 30 w t %）
を 可 能 と し た 。ま た ，浮 選 条 件 付 け で の 液 相 ・ 固 相 分 析 結 果 か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー
の 硫 化 浮 選 は ，一 般 的 な 硫 化 鉱 の 浮 選 の 場 合 と 異 な り ，高 濃 度 の 可 溶 性 塩 分（ K +，
Cl -， SO 4 2 -） が 存 在 す る こ と で ， PbSO 4 の 一 部 が K 2 P b ( S O 4 ) 2 と な り ， 浮 選 成 績 の
低 下 の 原 因 と な る こ と を 明 ら か に し た 。 ま た ， K 2 P b ( S O 4) 2 の 生 成 を 抑 制 す る に
は ，液 相 中 の K +濃 度 を 800 mm o l / L 未 満 と し ，こ れ を 超 え る 場 合 は 液 温 が 40  ℃
以 上 の 状 態 で NaHS を 添 加 す る こ と が 重 要 と 指 摘 し た 。  
 第 ６ 章 で は ， Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 を 硫 化 浮 選 で 80 %以 上 分 離 回 収 す る た
め の 新 規 硫 化 浮 選 法 の 提 案 と そ の 反 応 機 構 の 考 察 を 行 っ た 。第 5 章 で 浮 選 成 績
の 低 下 の 原 因 が K 2 P b ( S O 4 ) 2 の 生 成 で あ っ た こ と か ら ，Ｋ パ ウ ダ ー 中 の 鉛 成 分 が
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P b S O 4 を 経 ず ，直 接 PbS に 変 化 す る こ と を 期 待 し ，薬 剤 の 添 加 順 を NaHS →  H 2 S O 4
と し た 。 NaHS を 先 に 添 加 す る こ と で ， 鉛 成 分 の 大 半 が PbS に 変 化 す る こ と を
示 し ， こ れ に H 2 S O 4 を 加 え る こ と で ， PbS は 不 変 の ま ま カ ル シ ム 成 分 の み を
CaSO 4・ 2H 2 O  に 変 化 さ せ ， 鉛 回 収 率 80  %以 上 ， フ ロ ス の 鉛 品 位 40 wt%を 可 能 と
し た 。ま た ，こ の 鉛 成 分 の 反 応 が ，理 論 的 見 地（ 各 種 鉛 鉱 物 の 生 成 反 応 に 関 す
る ギ ブ ズ 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 ， 電 位 -pH 図 ） か ら も 妥 当 な も の で あ り ， 浮 選 成
績 が 大 幅 に 向 上 し た 要 因 と し て ， NaHS を 先 に 添 加 す る こ と で ， 液 相 を 浮 選 条
件 付 け の 全 域 に 渡 っ て PbS の 安 定 に 存 在 す る 還 元 状 態 と し た 点 を 指 摘 し た 。さ
ら に ，浮 選 条 件 付 け で の 液 相 ・ 固 相 分 析 結 果 か ら ，新 フ ロ ー が ，旧 フ ロ ー よ り
も NaHS と 捕 収 剤 （ PAX） の 添 加 量 を そ れ ぞ れ 20 %， 50 %低 減 で き ， 工 程 管 理
幅 （ パ ル プ 濃 度 ， 石 膏 化 処 理 時 pH， 石 膏 化 熟 成 時 間 ， 浮 選 pH） を 広 く で き る
操 業 上 の 優 位 性 を そ の 理 由 と 併 せ て 指 摘 し た 。  
 
 以 上 の よ う に ，本 研 究 は ，Ｋ パ ウ ダ ー の 再 資 源 化 に 必 要 と な る 分 析 手 法・ 分
離 技 術 を 確 立 し ，将 来 に 渡 っ て セ メ ン ト 産 業 で の 廃 棄 物 の 受 け 入 れ 増 加 に 寄 与
で き る 知 見 ・ 手 法 を 示 し た も の で あ る 。現 在 ，こ れ ら の 成 果 は ，Ｋ パ ウ ダ ー の
硫 化 浮 選 の パ イ ロ ッ ト プ ラ ン ト （ 連 続 式 ， 処 理 能 力 ： 80  kg- K  p o w d e r / h） で 活
用 さ れ て お り ， 鉛 回 収 率 90 %以 上 ， フ ロ ス （ PbS） の 鉛 品 位 40 wt%以 上 ， テ ー
ル （ CaSO 4・ 2H 2 O） の 鉛 濃 度 0.5 wt %以 下 を 安 定 的 に 達 成 し ， 実 用 的 価 値 の 高 い
こ と も 実 証 さ れ て い る 。従 来 ，天 然 鉱 石 の 選 鉱 に 用 い ら れ る 浮 選 を セ メ ン ト 産
業 で の 廃 棄 物・副 産 物 の 再 資 源 化 に 適 用 し た 例 は 本 研 究 の 他 に 例 を 見 な い 。本
成 果 が ,循 環 型 社 会 の 構 築 の 一 助 と な り ,資 源 循 環 工 学 の 進 歩 に 貢 献 す る こ と
を 期 待 し た い 。  
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自 信 に な り ま し た 。こ れ を 今 後 の 会 社 の 業 務 に も 活 か し て い き た い と 思 い ま す 。
鈴 木 務 氏 ，大 桐 哲 雄 氏 ，大 神 剛 章 氏 ，鈴 木 崇 幸 氏 ，井 田 雅 也 氏 に は ，研 究 の 進
展 に 関 し て 多 く の 便 宜 を 賜 り ま し た 。ビ ー カ ー 実 験 の 結 果 を 実 証 機 ま で ス ケ ー
ル ア ッ プ で き た の は ，先 輩 諸 兄 の 化 学 工 学 に 対 す る 深 い 見 識 を 御 教 授 い た だ い
た 御 陰 で す 。浮 選 に 関 す る 議 論 の 中 で 発 見 で き た 事 象 も 数 多 く ，本 研 究 に 大 変
有 益 な も の と な り ま し た 。山 下 弘 樹 氏 ，黒 澤 真 一 氏（ 太 平 洋 コ ン サ ル タ ン ト 株
式 会 社 ）， 鈴 木 将 和 氏 ， 野 村 英 司 氏 （ 早 稲 田 大 学 ） に は ， 実 験 に 多 大 な 御 協 力
を い た だ き ま し た 。拙 生 の 突 発 的 ア イ デ ア に 実 直 に 対 応 し て い た だ き 深 く 感 謝
し ま す 。予 想 以 上 の 実 験 結 果 が 出 た 時 に 研 究 の 楽 し さ を 共 有 で き た と 信 じ て い
ま す 。 現 部 署 の 同 僚 で あ る 増 田 賢 太 氏 ， 明 戸 剛 氏 ， 河 野 恒 平 氏 ， 天 本 優 作 氏 ，
熊 坂 敦 氏 に は ，多 忙 な 業 務 の 中 ，大 学 で の 研 究 に 御 理 解 を い た だ き ，現 業 務 の
遂 行 を バ ッ ク ア ッ プ し て い た だ き ま し た 。必 ず 仕 事 で 恩 返 し し た い と 思 い ま す 。
中 央 研 究 所  副 所 長  市 川 牧 彦 博 士 ，沢 木 大 介 博 士（ 太 平 洋 コ ン サ ル タ ン ト 株 式
 124 
会 社 ），山 田 一 夫 博 士（ 太 平 洋 コ ン サ ル タ ン ト 株 式 会 社 ），佐 野 奨 博 士 に は ，入
社 以 来 ，セ メ ン ト 分 野 で 論 文 の 書 き 方 を 含 め ，研 究 の い ろ は を 御 指 導 い た だ き
ま し た 。ま だ ま だ 研 鑽 せ ね ば な り ま せ ん が ，御 指 導 の 甲 斐 あ っ て ，博 士 論 文 を
書 き 上 げ る こ と が で き ま し た 。  
 末 筆 と な り ま す が ，社 会 人 博 士 課 程 の 二 年 間 ，研 究 の た め 土 日 も 留 守 が ち に
し た 夫 を 体 調・精 神 面 で 支 え て く れ た 妻 千 種 に 感 謝 し ま す 。生 ま れ た ば か り の
長 男 倖 太 朗 の 育 児 も あ り ，大 き な 負 担 を 強 い た と 思 い ま す 。修 了 の 喜 び を 分 か
ち 合 う と と も に ，今 後 は 適 切 な ワ ー ク・ ラ イ フ・ バ ラ ン ス で 報 い た い と 思 い ま
す 。  
 
2011 年 2 月  
一 坪 幸 輝  
